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L 
üeber  die  chemische  Analyse  der  AckererdeiL 

Von 

Prof.  A.  Müller. 

Bis  vor  nicht  zu  langer  Zeit  schmeieheUe  man  sieh,  aus 
I  der  elementaren  Zn^ammenBetzung  der  Ackererde  einen  sichern 
S^hluss  auf  die  jeweilig;e  Fruchtbarkeit  derselben  ziehen  zu 
können.     Diese  Hoffnung  zwar  ist  durch  eiiffen  ungeheuren 
Aufwand  von  Kraft  als  trügerisch  erkannt  worden,  aber  fUr 
die  Zukunft  vollständig  von  der  Analyse  der  Ackererde  abzu- 
Ischen,  würde  nichts  anderes  gewesen  sein,  als  das  Kind  mit 
dem  Bade  ausschütten*    Wenn  auch  die  chemische  Analyse 
alleia  nie  imstande  sein  wird^  dem  früheren  übergrossen  Ver- 
trauen gerecht  zu  werden,  m  ist  doch  sicher,  das»  sie  immer 
[die  entscheidendste  Stimme  bei  Beurtheilung  der  Ackererde 
iben  wird,  vtiransgesetzt,  dass  die  Methode  nicht  auf  dem 
$ren  Standpunkt  verharrt,  sondern  sich  lehensfrisch   ont- 
kelt     Die  Analyse  der  Ackererde  unterscheidet  sich  von 
teif  gewöhnlichen  technischen  in  erster  Linie  dadurch ,  dass 
|«ie  es  weniger  mit  der  Bestimmung  der  llanptbestandtheile 
l&u  thun  hat,  als  vielmehr   mit  derjenigen  der  in  kleinster 
hüge  vorhandenen  Stoffe  und  Verbindungen*  Die  Gesammt- 
[»Benge  der  in  einer  reichen  Enite  enthaltenen  Mineralstoffe 
|i)etrUgt  nicht  ^lim>  P-t^  der  von    der  Wurzel    durchzogenen 
Erde!   Dazu  kommt  als  fernere  Schwierigkeit,  dasa  fast  alle 
r  Pflanzen wachsthnm  nöthigcn  Mineralstoffe  nur  in  gewissen 
am  noch  gekannten  Verbindungszuständen  wirksam  sind, 
i  aber  die  unwirksamen,  also  die  mehr  oder  minder  gleich- 
Ijßhigen  Verbindungen,  in  quantitativer  Hinsicht  die  ei*steren 
|wn  das  Hundert-  und  Tausendfache  ühertreften. 

Die  wichtigsten  Autgabeii  der  Bodenchemie  8m4  %fe%«i."ß.* 
|tifr//^/  tAcj/s  Studium  der  näheren   und  nädial<iU  'Boiki'a- 

JoBm*  f.  pr^t.  Cheiuit\    XCVllL    1.  « 
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bestandtheile,  theils  Aufsuchung  ron  Methoden,  nach  welchen 
geringe  Gehalte  in  möglichst  einfacher  Weise  quantitativ  ge- 
nau bestimmt  werden  können. 

Eine  Eenntniss  der  entfernteren  und  entferntesten  (Ele- 
mentar-) Bestandtheile  ist  von  directem  Nutzen  nur  in  den 
extremen  Fällen  eines  ungewöhnlich  hohen  oder  ungewGlm- 
lich  niedrigen  Gehalts,  z.  B.  von  Schwefelsäure  ftlr  das  eioe^ 
von  E[alk  für  das  andere  Extrem.   Dagegen  ist  die  Elementar- 
zusammensetzung indirect  von  hoher  Bedeutung  ftlr  die  land- 
wirthschaftlich  äusserst  wichtige  geognostische  Beurtheilim; 
der  losen  Erdgebilde,  dann  aber  ist  die  Analyse  des  Unter- 
grundes in  yerschiedener  Tiefe  bis  zum  festen  Felsgerippe 
wichtiger,  als  die  der  Ackerkrume,  dieses  durch  Atmosphiri- 
lien.  Pflanzen'  und  Thierleben  und  menschliche  Thätigkeit 
yielveränderten  Products  einstmaligen  Untergrundes! 

Seit  Anfang  des  gegenwärtigen  Decenniums  habe  ieb,» 
weit  möglich,  zur  Lösung  obiger  Aufgaben  der  BodenanaljK 
beizutragen  mich  bemüht  und  erlaube  mir  im  Nachfolgendfli 
einige  Mittheilungen  hierüber  zn  machen. 

Probenahme. 

Wie  bereits  vielfach  hervorgehoben,  kann  man  nicht  ge- 
nug Sorgfalt  anwenden,  um  für  die  Untersuchung  von  Aeto- 
krume  eine  wirkliche  Mittelprobe  zu  erhalten ;  dasselbe  gilt 
für  Untergrund,  der  durch  Verwitterung  unterliegenden  Ge- 
steins (nach  Fallon  Grundschutt)  entstanden  ist 

Einfacher  gestaltet  sich  die  Probenahme  bei  sedimentlrai 
Ablagerungen  (Fluthschutt)  mit  deutlicher  Schichtung;  se^ 
pflegen  innerhalb  der  verschiedenen  Schichten  sehr  homogtt 
zu  sein.   Um  so  wichtiger  ist  die  genaue  geognostische  UBte^ 
suchung  der  Schichtung.  —  Gegenstand  der  ehemischen  Üürt 
tersuchung  sollen  nur  feinerdige  oder  feinsandige  Proben  Bei%^ 
deren  kieselige   Gemeugtheile  (also  nicht  Humustheilebfi^ 
Muschelschalen  und  Stofi'e  organischen  Ursprungs)  durch  ^ 
Sieb  von  0,2  —  0,3  Mm.  weiten  Oeflnungen  getrieben  werd« 
können.  Die  gröberen  Gemeugtheile  werden  mineralogisehte- 
stimmt,  sie  haben  weniger  Interesse  für  die  Ernährung  der 
PßanzeUy  als  fUr  die  geogiiOÄV\Äe\\e  ^\xT\)^^^\mj5^  öää  ft«^^ 
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Unter  UDistäuden  ist  es  wüuffcliciiswerth,  (lasö  auch  die 
genannte  „Feinerde^^mechaiiigeh  weiter  gesichtet  werde^  und 
ssondert  zur  eheuiiselieu  Analyse  gelange. 

Statt  Siebuog  ist  hier  Sehläiamung  zu  wählen ;  ich  hoffe 
ild  im  StaDde  zu  sein,  eine  Schlänimungsmethüde  mitzu- 
.eilen,  durch  welche  die  Geniengtheile  der  Feinerde  nach 
er  verschiedenen  Fallgeschwindigkeit  iu  Wasser,  nach 
illimeter  in  der  Minute,  ähnlich  gCBchieden  werden,  als  Ge- 
lenge  flüchtiger  Verbindungen  nach  ihren  Siedepunkten* 

Gehalt  an  hygroskopischem  und  hydratiachem  Wasser, 
sowie  an  verbrennlicher  Substanz. 

Den  Gewichtsverlust,  welche  eine  in  trockener  Wohnstube 
lis  zur  Gewichtsconstanz  verwahrte  Erdprobe  bei  100^ — 110^ 
ideidet,  berechnet  man  als  „hygroskopisches  Wasser^* ;  den 
darauf  eintretenden  Glühverlust  ali^  ,, Hydratwasser  (haupt- 
pkhlich  nur  bei  Thon  von  einiger  Bedeutung)  und  organische 
iiibatanz."  Eine  gmaiie  Bestinimuug  des  Wassers  und  der 
urgaiiischen  Substanz  ist  zur  Zeit  nicht  möglich,  auch  bei  Be- 
Tücbichtigung  des  KohlcnsäuregehaltB  *). 

Der  Kohiensioi}gehaU  wird  durch  Verbrennung  auf  troeke- 
Dem  oder  nassem  Wege  bestimmt.  Ich  muss  jedoch  beinerken, 
!u8s  mir  die  Brunner'sche  Methode  bei  GottländiBcher  Torf- 
T(le  niedrigere  Werthe  gegeben  hatj  als  Analyse  auf  trocknem 
ffege. 

Einer  näheren  Bestimmung  der  verscliiedenen  llunma- 
läuren  u.  s,  \v.  kann  ich  eine  Bedeutung  nicht  beilegen,  so 
luge  diese  Körper  nicht  besser  studirt  sind.  Gegenwärtig 
enllgt  es,  sich  eine  Anschauung  von  dem  Grade  der  Ver- 
eaung  urul  deren  Art  nach  der  Beschaffenheit  der  Fundstelle 
u  ver  seh  allen. 

ly^ji  SÜcJaiöffgehüU  bestimme  ich,  indem  ich,  je  nach  gros- 
sem oder  geringerem  Hurausgehalt,  bis  zu  10  Grm.  Erde 


I 


•)  Die  durch  Gl  üben  ansgetriubetie  Kohlensäiire  läast  sich  nur  aue- 
huiswetse  diu'cb  Heliandlung^  der  Erdprolie  mit  kohlensmurem  Ammo- 
vullgtündig  ersetzen;   wctui  t^a   sieh  imi   (Tenaui^keit  iu  diesem 
lakte  bandelt,  iiniäö  man  den  etwaigen  Etickbait  an  Rohkuaüutß  fcftcX. 
men  tmtJ  ibirmch  Convcthm  anbringen. 
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gemischt  mit  der  gleichen  oder  halben  Menge  Alkalihydrat 
nnd  eingeschaltet  zwischen  Natronkalk  in  einem  gewöhn- 
lichen Verbrennungsrohr  mit  vorgeschlagener  titrirter  Schwe- 
felsäure, verbrenne.  Man  umgeht  durch  die  Mischung  mit 
Alkalihydrat  die  Anwendung  unbequem  langer  Röhren, 

Ber  Gehalt  an  Kohlensäure^  gewöhnlich  mit  Kalk  verbun- 
den,  wird,  wenn  er  so  bedeutend  ist,  dass  man  ihn  durch  Gas- 
entwicklung bei  Uebergiessung  mit  Salzsäure  erkennt,  in 
einem  der  bekannten  Kohlensäureapparate  ermittelt.  Kleinere 
Mengen,  unter  1/2 P«C.,  lassen  sich,  nachdem  Schlösing^schen 
Princip  der  Ammoniakanalyse ,  mittelst  titrirter  Barytlösung 
bestimmen,  wie  ich  dies  frtther  (Zeitschrift  fttr  analyt.  Che- 
mie I.  147)  beschrieben  habe. 

Der  Gehalt  an  Eisenoxydul  und  -oxydhydrat  (Ocher)  lässt 
sich  qualitativ  und  annähernd  quantitativ  durch  Seignettesalz- 
lösung  *)  bestimmen.  Eine  gemischte  Lösung  von  Ammontartrat 
und  -Oxalat  für  diesen  Zweck  anzuwenden,  halte  ich  nicht 
für  angemessen,  indem  solche  Lösungen  beim  Erhitzen  gar 
leicht  als  verdünnte  Säuren  wirken  und  Thonerde  aus  leicht 
zersetzbaren  Zeolithsilicaten  ausziehen.  Krystallinisch  ge- 
wordenes Eisenoxydhydrat  löst  sich  nicht  oder  nur  wenig  in 
Seignettesalz  (und  Essigsäure) ;  ebenso  verhalten  sich  verschie- 
dene Humate.  Die  Gegenwart  von  freiem  Eisenoxydhydrat 
verräth  sich  durch  ochergelbe  oder  ^braune  Farbe,  wenn  diese 
nicht  durch  Humussubstanz  verdeckt  wird.  Die  oft  ganz  be- 
deutende Eisenbxydmenge  (bis  8  p.C.)  welche  durch  Säuren 
aus  weissen  oder  grauen  Erdproben  ausgezogen  wird,  stammt 
aus  zersetztem  Silicat. 

Thonerdehydrat  verhält  sich  ähnlich  dem  Eisenoxydhydrat, 
scheint  aber  nur  ganz  ausnahmsweise  im  Erdboden  vorzu- 
kommen. 

Die  Gegenwart  des  wasserfreien  Eisenoxyds  wird  an  der 
eigenthtimlichen  rothen  („Röthel-")  Farbe  erkannt,  dasselbe 
löst  sich  in  Schwefel-  (und  Salpeter-)  Säure  noch  nicht  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  die  zeolithischen  Eisenoxyd- 


*)  Vergl.  „die  landwirthsch.  Versuchsstationen"  4,  226  ff. 
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fiilicate  der  Bodenarten  zersetzt  werden,  und  kann  darauf  mit 
Salzsäure  ausgezogen  werden. 

Die  verschiedenen  Zustände,  in  wclehen  der  Eisengehalt 
der  Bodenarten  auftritt ,  bedtiffeii  weiterer  Untersucljung, 
rielleicht  erweist  sich  Sehwefelwassei-stoff  oder  Schwefel- 
^niüniura  als  nützliches  Eeagens. 

Gehait  an  iösHcher  freier  Ämeismif^e  beruht  in  der  Regel 
f\ii  Beimischung  sogenannter  Kieselpanzer,  ausnahmsweise 
Ulf  Gegenwart  von  Flintensteinj  Achat  u,  s.  w.  Die  ersteren 
äüd  leicht  durch  das  Mikroskop  wahrzunehmen.  Eine  genaue 
Juautitative  Bestimmung  ist  zur  Zeit  wohl  nicht  möglich* 
iBnMhernd  findet  man  den  Gehalt  durch  Auskochen  mit  reiner 
kida  und  Abscheidung  der  gelösten  Kieselsäure  aus  dieser  in 
ikannter  Weise.  Hierauf  bestügliclie  Versuche  haben  mir 
1862)  gezeigt,  dassÖoda  nicht  blos  Kieselsäure,  sondern  auch 
llle  übrigen  Bestandtheile  der  Erdprobe  mehr  oder  weniger 
fet^  also  wahrscheinlich  zersetzend  auf  zeolilhische  Silicate 
inwirkt.  Umgekehrt  bindet  sowohl  Eisenoxyd-  als  Thon- 
rde-Hydrat  Kieselsäure,  w^enn  sie  mit  Soda  gekocht  werden. 
US  (gelind)  geglühten  thonigen  Bodenproben  wird  durch  Soda 
eniger  Kieselsäure  ausgezogen,  als  aus  frischen. 

Der  Gehait  an  Phosphorsäiire,  welcher  höchst  selten  0,2  p,C. 
iberiteigt,  kaan  zur  Zeit  kaum  anders  als  mit  Hülfe  von  Mo- 
jrbdänsäure  bestimmt  werden  (E.  Wolff);  es  scheint  doch,, 
ik  ob  man  durch  Zusatz  von  Eisenalaun  und  Atnmonsulfat 
schwefelsaurer  Lösung  die  Thonerde  ganz  und  dann  einen 
ym%m  Theil  des  Eisenoxyds  auskrystallisiren  lassen  und  die 
Phosphorsäure  in  der  Mutterlauge  zu  bequemerer  Bestimmungs- 
teise  ansammeln  kl^nne* 

In  welchem  Zustande  die  Phosphorsäure  vorkommt,  weiss 
Büß  noch  nicht. 

Gehatf  an  Schwefel-^  Salpeter-  imd  Salzmure.  Die  quanti- 
tive  Bestimmung  bereitet  nur  wegen  des  meist  sehr  niedri- 
pn  Procentsatzes  einige  Schwierigkeit ;  sie  hat  ein  höheres 
iteresse  nur  dann,  w^enn  diese  der  Absorption  nicht  unter- 
wfenen,  sondern  frei  circulirenden,  zum  Theil  leicht  verän- 
Srüchen  Säuren  ungewöhnlich  reichlich  auftreten. 

Ammoniak    ist    nach   W.   Kaop's    gründlichen   Uwto- 
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Buchungen  nur  als  ganz  exceptioneller  Bodenbestandtheil  an- 
zusehen. 

Die  zeoHthischen  Bestandiheile  des  Bodens.  Eine  frische 
(nicht  geglühte)  Probe,  ca.  5  Grm.,  wird  in  einer  bedeckten 
Meissner-Porzellanschale  mit  30 — 40  C.C.  concentrirter  Salz- 
säure, mit  schliesslichem  Zusatz  von  ca.  5  C.C.  Salpetersäure, 
unter  zeitweiligem  Umrühren  digerirt  und  allmählich  zur 
Trockne  gebracht.  Nach  scharfer  Austrocknung  bei  wenig 
über  100«  (im  Warmluftofen)  befeuchtet  man  mit  Salzsäure, 
löst  in  Wasser  und  verfährt  bei  kalkarmen  Erden  nach  folgen- 
dem Schema,  p.  7. 


Bemerkungen  zu  vorstehendem  Schema. 

Bei  hohem  Humusgehalt  der  Erdprobe  verdampft  man 
mit  reichlicherem  Zusatz  von  Salpetersäure.  Eine  wieder- 
holte Digestion  mit  Säure  bringt  immer  aufs  Neue  etwas  in 
Lösung,  aber  in  rasch  abnehmender  Menge,  so  dass  man  die 
Erdprobe  nach  einer  gehörigen  Digestion  als  an  Zeolithen 
erschöpft  ansehen  darf.  Frische  Erdproben ,  wenn  frei  von 
wasserfreiem  Eisenoxyd,  pflegen  von  Salpetersäure  eben  so 
gut  als  von  Salzsäure  extrahirt  zu  werden,  desgleichen  von 
Schwefelsäurehydrat,  wenn  solches  in  der  Erdprobe  gleicher 
Menge  bei  uügefähr  100  <^  während  2 — 3  Stunden  einwirkt 

Geglühte  Erdproben  zeigen  eine  oft  sehr  abweichende 
Löslichkeif  in  Säuren.  Vorsichtige  Fällung  der  sauren  Lö- 
sung mit  Verkochen  des  Ammoniaküberschusses  (nach  Bou) 
giebt  recht  reine  Niederschläge,  doch  ziehe  ich  vor,  den  er- 
haltenen Niederschlag  wieder  (in  Salz-  oder  Salpetersäure)  auf- 
zulösen und  abermals  zu  fällen.  Das  Filtrat  einer  dritten  Fäl- 
lung enthält  nur  Spuren  von  feuerfesten  StoflTen. 

Zur  Verdampfung  der  Filtrate  und  Verglühung  der  Am- 
moniaksalze ist  eine  grössere  (100  Mm.  weite)  Platinschaie 
kaum  entbehrlich;  ein  Gaskochofen  mit  horizontaler  Brenner- 
spirale leistet  vortreffliche  Dienste  hierbei. 

Ueber  die  Behandlung  schwefelsaurer  Erdlösungen  siehe 
später. 

Der  Glührückstand  de»  saliaauren  Extracts  wird  mit 
Wasser  ausgezogen  bis  xu  ia^l  \'oV\\gem  kw^^öit^w.  ^^x'^^'äiar 
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säurereaction.  In  Lösung  gehen  vollständig  die  Alkalien, 
beinahe  vollständig  der  Kalk,  theilweise  die  Magnesia.  Man 
versetzt  mit  Oxalsäure  und  verdampft  in  Platinscliale,  ohne 
Kochen  oder  Aufrühren,  digerirt  den  Rückstand  mit  wenig  : 
Wasser,  lässt  absitzen  und  prüft,  ob  ein  erneuerter  Zusatz  von 
Oxalsäure  Trübung  verursacht.  Geschieht  dies  nicht  mehr, 
so  verdampft  man  und  glüht  den  Inhalt  der  Schale  einige  Zeit 
gelinde,  um  die  Oxalate  zu  zerstören. 

Bei  der  nun  vorzunehmenden  Maceration  mit  Wass^ 
muss  man  eine  deutlich  alkalische  Lösung  erhalten  vm 
Zeichen,  dass  die  Oxalsäure  die  Chloride  der  Erdbasen  voll- 
ständig und  die  der  Alkalien  wenigstens  theilweiie  zenetit 
hatte.  Dagegen  muss  die  mit  Salzsäure  übersättigte  AlkaG- 
lösung  einen  Yerdampfungsrückstand  geben,  der  auch*  ixoA 
Glühen  keine  alkalische  Beaction  annimmt;  die  letztere  würde 
zu  erkennen  geben,  dass  den  Alkalichloriden  noch  etwis  ] 
Oxalat  beigemischt  war. 

Beim  Beinwaschen  des  Kalkes  von  den  Alkalien  bis  znm 
Aufhören  der  Salzsäurereaction  wird  die  Lösung  etwas  kalk- 
(und  talk-)  haltig.  Man  verdampft  sie,  nimmt  den  Bückstand 
in  wenig  (15 — 20  C.C.)  Wasser  auf,  lässt  absetzen  und  saugt 
(mittelst  einer  rückläufig  wirkenden  kleinen  Spritzflasche) 
vorsichtig  einen  möglichst  grossen  Theil  der  Lösung  ab.  Aus 
den  Gewichtsverhältnissen  der  (Jesammtmenge  des  Theib  be- 
rechnet man  später  den  wahren  Procentgehalt  der  Alkalien. 

Ist  die  durch  Behandlung  mit  Os:alsäure  abgeschiedene 
Menge  Erdbasen  gering,  so  kann  man  ohne  merklichen  Fehler 
sogleich  zur  Sedimentation  (ohne  Filtration)  schreiten. 

Die  reinen  Alkalichloride  werden  nach  bekannten  Metho- 
den weiter  analysirt.  Die  schwedischen  Ackererden  geben 
an  Salzsäure  in  der  Begel  nur  Spuren  von  Natron  neben  viel 
Kali  ab.  Zur  qualitativen  Prüfung  (mittelst  Betrachtung  der 
Chloroplatinate  in  polarisirtem  Licht)  dienen  einige  Tropfen 
des  beim  Kalk  verbleibenden  nicht  abgesogenen  Theils  der 
Alkalilösung. 

Die  unlöslich  abgeschiedenen  Erdbasen,  hauptsächlich 
Kalk'  und  Talkerde  neben  geniigeiiiLlfiÄii%^\iNQ\v  Oxyden  des 
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mem^  Alumini uiug  und  Mangan»,  werden  in  Salzsäure  auf- 
genommen und  in  ^ewohnlieher  Weise  ffuantitativ  benimmt. 
Bei  der  Analyse  kalkrekher  Erdtm  verkocht  man  die  Fil- 
IfÄle  von  der  Aniraoniakfälluo^  mit  Zusatz  von  Klini^swasser 
jznr  Zerfttörung  des  gnisst-en  Theils  der  Ammümaksahe)  fällt 
soviel  als  raöglicli  Kalk-  und  Talkerde  durch  kohlensaures  Am- 
Biuniak  und  behandelt  das  hiervon  erhaltene  Filtrat  wie  oben. 
I  Die  aus  den  «einsetzten  Zeolithen  abgeschiedene  Kiesel- 
■hire  tritt  wenigstens  bei  den  bis  jetzt  untersuclifcen  sehwedi- 
■Bhen  Bodenarten  hauptsächlich  in  der  in  Wasser  unlösliclien 
Ikdification  auf;  im  8iioroextract  wurde  meist  weniger  als 
WL  p^C.  gefunden.  Naeh  dem  hier  vorgezetchneten  We^e  er- 
mÜ\  man  die  Kieselsäure  (bis  auf  Spuren)  in  dem  unlöslichen 
fcftnd-)  Rückstand.  Mau  kocht  diesen^  erst  uiit  gewöhnlicher 
■lystalliBirter,  dann  mit  kieselsäurefreier  Boda  (mit  Benutzung 
BoeB  Warmwasserbadtriehters)  so  oft  aus,  bis  das  Filtrat 
pdit  mehr  durch  Salmiak  getrübt  wird.  Die  reine  Soda 
pagcht  man  mit  einer  Lösung  von  Araraonnitrat  (zur  Ver- 
llltung  des  Trllbfiltrirens)  weg.  Das  Gewicht  des  extrabirtcn, 
bgltihten  Ktickstandes  im  Vergleich  mit  dem  des  nicht  ex- 
fcabirten  nur  geglühten  TbeilSj  lässt  den  Gehalt  der  Erde  an 
■Bttrahirbarer  Kieselsäure  berechnen.  Die  Auskochung  des  ge- 
■übten  Rückstandes  mit  Soda  giebt  meist  zu  niedrige  Werthe, 
lieinTheil  des  KieselsäurehydratB  beim  Glühen  mit  den  vor- 
■undenen  Silicaten  zusammensintert  und  unlöslich  wird. 
I  Bei  der  Extraetion  der  Kieselsäure  die  Sodalösung  theil- 
BiM'Oder  ganz  durch  Aetznatroii  zu  ersetzen ,  ist  nicht  ge- 
^^B,  auBser  wo  der  verbleibende  Rückstand  nur  aus  Quarz- 
wd  besteht  I 

I  Der  mit  Soda  erschöpfte  Rückstand  eignet  sich  vorzüg- 
mth  mr  ßestimmimg  des  (yuarzgehalies  (siehe  hierüber  später) 
Her  des  GeBammtgehaltes  an  Kieselsäure;  er  ist  nicht  zu 
fcpfehlen  für  die  Bestimmung  der  basichen  Bestand th eile,  am 
■enigHten  der  Alkalien. 

B     Die  durch  Salzsäure  nicht  zersctzh&ren  Silicate  bestehen 
«pt«ächlieh  aus  Kaolin,  Feldspath  und  Glimmen    Sie  wer- 
■ü  theihveise  durch  gelindes  GJühen  mitScbweie\^v\tft\v"yäiT?kX. 
■er  AlkaUbmUfut  nuf^^eseblomen  ;  dock  melie  \c\\  ^ov^  ^\^ 
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sämmtlich   durch    Flusssäure    der   Analyse    zugänglich    zii 
machen.    Man  erhält  dadurch  sämmtliehe  Basen  als  Sulfate, 
welche  durch  gelindes  Glühen  vom  Ueberschuss  der  zur  Aus- 
treibung der  Fhisssäure  verwendeten  Schwefelsäure  zu  be-    i 
freien  sind*    Digestion  mit  Salzsäure  bringt  meist  alles ,  biafl 
auf  wenige  Zehntelprocente,  in  Lösung- 

Man  konnte  die  darin  enthaltenen  Sulfate  durch  Fällea  j 
mit  Cblorbaryuni  in  Chloride  verwandeln^  allein  das  entstehendeH 
Baryumsulfat  reisst  einen  nicht  unbeträchtlichen  Theil  der~ 
Basen  und  besonders  der  Alkalien  mit  zu  Boden;  um  dieselbeaj 
quantitativ  bestimmen  zu  können,  mitsste  der  Niederschla 
in  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst  und  daraus  wieder 
durch  Wasser  abgeschieden  werden* 

Ich  glaube  im  Allgemeinen  den  Zusatz  von  feuerfesten 
Keagentien  vermeiden  zu  sollen,  und  verfahre  deshalb  bei  def 
Analyse  von  Sulfatlogungen  folgendermassen : 

Die  ,  wie  oben  erwähnt^  in  Salzsäure  aufgenommenen 
Sulfate  werden  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft,  mit  etwai 
Wasser  verdünnt,  auf  einen  mit  Glasstab  oder  gewogener 
Asbestpfropf  lose  verstopften  Trichter  gegeben  und  die  rück- 
ständigen Gypskrystalle  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reac-  i 
tion  gewaschen.  Den  Gyps  wägt  man  nach  vorgängigeniH 
Glühen,  Das  Filtrat  behandelt  man  nach  beistehendem  (p.  1 1)~ 
Schema.  ^ 

Bemerktmgen  Mezu.  H 

Die  Fällung,  welche  durch  Ammoniak  im  Kochen,  vvi^| 
für  die  Lösung  der  zeolithischen  Silicate  erwähnt,  erhalteifl 
wird,  kann  von  der  darin  enthaltenen  Schwefelsäure  durcl^| 
Glühen  über  dem  Gasgebläse  fast  vollständig  befreit  werden^ 
Besser  ist  es ,  die  Fällung  wieder  in  Salpetersäure  zu  löseifl 
und  zum  zweiten  Male  mit  Ammoniak  zu  fällen.  Die  verfl 
einigten  Filtrate  werden  verdampft  und  gelinde  verglüht.  DeiH 
Kückstand^  welcher  die  Alkalien  zum  grössten  Theile  al^| 
Bisulfat  enthält,  wird  mit  wenig  mehr  Wasser,  als  zur  Lö^fl 
sung  des  denkbaren  Maximum  von  Kalisulfat  erfordert  wirdfl 
aufgekocht,  auf  ein  Filter  gebracht  und  bis  zur  neutraleijH 
Reaction  gewaschen.    Der  ungelöst  gebliebene  Gyps  ist  zlem'^ 
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Keh  rein,  wmi  die  C^lfililiitie  niebt  zn  stark  war,  cnASltaber 
etwa«  PlaliiL  wenn  die  eisenhahi^eii  Salfifte  in  einer  Platin- 
Mrhale  mit  Salniäare  zor  Ufsang  ^braeht  worden  waren. 

Da«  Filtrat  wird  mit  mögtiehst  wenig  ameiflensanrem 
Baryt  gefällt  unter  Zosatz  Ton  so  yiel  BarydiTdraty  dass  deat- 
Keh  banisebe  Beaetion  eintritt  welebednreb  Magnesia-,  böch- 
stenn  Kalkhydraty  aber  niebt  dnreb  Alkali-  oder  Barytbydrat 
bedingt  ist  Wäre  letzteres  der  FalL  wQrde  Tbonerde  in  Lö- 
ming  kommen.  Das  Filtrat  yon  der  Barytfallnng  wird  in  einer 
Silber-  oder  Platinsebale  verdampft  nnd  gelinde  veiglttht 
Statt  Barjamformiat  kann  das  entsprechende  Aeetat  dienen, 
doch  ist  es  dann  geratben,  das  Filtrat  mit  Znsatz  Ton  Oxal- 
säure zu  verdampfen,  um  denGlftbr&ekstand  mögliebst  kohle- 
frei zn  erbalten. 

Der  Gltthrfickstand  wird  behnfe  der  Absebeidong  der 
Alkalien  wie  p.  8  und  9  angegeben  behandelt  —  mit  Sedi- 
mentation und  Absaugnng  eines  gewissen  Theils  der  Lösung. 
Einige  Tropfen  der  beim  Bodensatz  verbliebenen  Alkalilösung 
dienen  zu  qualitativen  Beactionen  auf  Abwesenheit  der 
»Schwefelsäure,  Anwesenheit  von  Kohlensäure  und  auf  Natur 
der  Alkalien. 

Die  aufl  den  Gltthrttckständen  und  der  Barytfällung  er- 
haltene salzsaure  Lösung  der  Erdbasen  versetzt  man  in  der 
Wärme  nach  jedesmaliger  Abklärung  so  lange  mit  Schwefel- 
säure, als  diese  durch  augenblickliche  Fällung  die  Gegenwart 
von  Baryt  noch  anzeigt,  filtrirt  dann  und  scheidet  die  vorhan- 
denen Basen  nach  den  gewöhnlichen  Methoden. 


n. 

Der  Stickstoffgehalt  der  Ackererden. 

Von 

Prof.  A.  MüUer. 

1 862  habe  ich  durch  die  landwirthschaftlichen  Versuchs- 
stationen eine  Anzahl  Analysen  mitgetheilt,  welche  in  meinem 
Laboratorium  über  den  StickstoflFgehalt  einiger  Ackererden 
isgoftlhrt  worden  waren. 


Müller:  Stickstoffgehalt  der  Ackererden. 


13 


Im  Mittel  enthielt 
Ackerkrume 

Hygro- 
skopisches 
Wasser 

Hydrat- 
Wasser  and 
organische 

Snl>stane 

Stickstoff 

Stickstoff  in 

organischer 

Substanz 

aus  kalkarmer  Gegend     . 
,    kalkreicher      „ 

4^  p.c. 
4.3     , 

9,3  p.c. 
14,4     , 

0,259  p.c. 
0,664    „ 

3,65  p.c. 
4,60    , 

Herrn  Professor  B.  Hoffmann  (Jahresbericht  V.  52)  „er- 
scheint aber  der  Stickstoflfgehalt  von  0,931  p.C.  in  einer  Erd- 
probe mit  18,4  p.c.  Hydratwasser  und  organidcher  Substanz 
viel  zu  hoch",*)  obwohl  er  selbst  in  33,6  Thln.  organischer  Sub- 
stanz«des  Torfes  aus  Meronitz  in  Böhmen  (eigentlich  als  Torf- 
erde zu  bezeichnen)  1,258  Thle.  Stickstoff,  also  3,75  p.C.  der 
organischen  Substanz  gefunden  hat  (s.  dies.  Joum.  88, 206). 

Mehrere  seit  jener  Zeit  (1862,  65  u.  66)  von  den  Herren 
Eisenstuck  undNyström  sowohl  bezüglich  der  Methode  als 
der  Objecto  gelegentlich  ausgeführte  Analysen  stehen  durch- 
aus init  meinen  früheren  Angaben  über  den  Stickstoffgehalt 
der  (schwedischen)  Ackerkrume  in  vollstem  Einklang  und 
zeigen  aufs  Neue  den  längst  beobachteten  Zusammenhang 
zwischen  Gehalt  an  organischer  Substanz  (und  Hydratwasser) 
und  an  hygroskopischem  Wasser. 


StickstDfl 

Hygro^ 

ikopJscbei  1 

Wasser 

Hstdra^ 

In  im  Th, 

M«. 

Oet^nttind 

waaser  tind 

organiacUe 

Spbfitniiji 

Stickstoff 

fHyilrnl- 
WDiser  ontl) 
organl  scher 

StibstiinK 

K 

Ackerkrume  i  |  g  =  -i 

2,Up.C. 

1^0&p.U 

0,329  p.c. 

4,7  p.a 

2. 

do.       f3||l 

2,56    , 

1,62    , 

0,343    „ 

4,5     . 

3, 
4. 

2>60    . 

5,10    „ 
§,4Ö    , 

0,203    , 
0,329    „ 

4,0    . 

a,8  , 

5. 

5,14    „ 

23,67    „ 

0,^67    „ 

4.1     - 

6. 

do,       (Tabaksland) 

3.01    . 

15,05    . 

0,692    . 

4,6    . 

;. 

do.     i  Glnclereg^elilobö 

3,54    , 

10,48    „ 

0,437    „ 

4,2    . 

& 

HumusßchJcht    einer 
Niedemngß wiese  vom 

3,40    „ 

IÜ,34    . 

0,43      . 

4,2    . 

9. 

Experimentalgut  .    . 

4,65    , 

21,04    , 

0,948    „ 

4,5    . 

*)  Ich  benutze  die  Gelegenheit,  auf  einen  Druckfehler  in  der  a.  a. 
Orten  befindlichen  Tabelle  aufmerksam  zu  machen,  die  Erde  No.  8  ent- 
hielt 1,117  (statt  0,1 17)  p.c.  Stickstoff  auf  25,0  p.C.  organischer  Substanz, 
d.  i.  4,5  Tb.  Stickstoff  in  1 00  Th.  (Hydratwasser  und)  organischer  Substanz. 
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Ueber  die  Bestimmung  des  Quarzgehaltes  in 
Silicatgemengen. 

Von 

Profi  A.  Müller. 

Vor  einem  Jahre  habe  ich  mitgetheilt,  dass  beiDigestion 
von  Ackererde  mit  Phosphorsäurehydrat  in  allmählich  gestei- 
gerter Temperatur  zuerst  die  Silicate,  upter  Abscheidung  gal- 
lertartiger Kieselsäure,  zersetzt  werden,  später  aber  auch  der 
Quarz  in  lösliche  Kieselsäure  verwandelt  wird.  Um  den 
Quarzgehalt  quantitativ  bestimmen  zu  können,  dürfe  man  die 
Erhitzung  nicht  bis  zum  „Rauchen'^  der  Phosphorsäure  treiben. 

Im  vergangenen  Winter  habe  ich  die  TemperatuxgräMe 
genauer  ermittelt,  unterhalb  welcher  die  gewöhnlichen  Silicate 
der  schwedischen  Ackererde  vollständig  zersetzt  Werden,  ohne 
merkliche  Veränderung  des  Quarzes.  Die  Lösung  dieser  Auf- 
gabe war  um  so  dringlicher,  als  es  sich  zeigte,  dass  das 
„Rauchen"  der  Phosphorsäure  ein-sehr  unsicheres  Kennzeichöi 
für  den  jeweiligen  Temperaturgrad  war.  Geschieht  nämlich 
die  Erhitzung  der  Zersetzungsschale  in  einem  einigermassen 
starken  Luftstrom,  so  tritt  das  „Rauchen"  der  Phosphorsäure 
erst  bei  einer  Temperatur  ein,  bei  welcher  Quarz  schon  stark 
verändert  wird. 

Auf  offenem  Drahtnetz  über  Gaslampe,  auch  wenn  ein 
Spiralgasofen  mit  zahlreichen  kleinen,  in  einer  umfänglicheren 
Horizontalebene  vertheilten  Flämmchen  angewendet  wurden 
war  es  unmöglich,  eine  hinreichend  constante  Temperatur  w 
erhalten.  Je  nach  Beschaffenheit  der  Digestionsgefasse  wuite 
die  seitlich  heranströmende  Zimmerluft  mehr  oder  weniger 
abkühlend.  Auch  die  peripherische  Abgränzung  mittelst  einer 
auf  dem  Netze  aufgesetzten  Zarge  war  ungenügend;  dagegen 
wurde  der  Zweck  bestens  erreicht  durch  Benutzung  eines  circa 
150  Mm.  weiten  Chamotteringes  (wie  solche  den  Meissener 
Kohlenöfchen  beigegeben  werden)  und  soweitige  Bedeckung 
desselben,  dass  die  Ausströmungsöffnung  der  Heizluft  geringer 
war  ah  die  Zuströmungsöffnungeii  v\  d^iL¥lämmchen  unter 
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dem  Netz.  Hierfür  dienten  2  halbkreisförmige  Deekel  von  den 
in  Meissen  fabricirten  Erdmann' sehen  Verasehungsmuffeln 
aus  Chamotte. 

Die  Temperatur  misst  man  vermittelst  eiiies  Thermo- 
meters, dessen  Quecksilberkugel  durch  den  Zwischenraum  ge- 
nannter Ghamottedeckel  oder  durch  eine  in  den  oberen  Rand 
des  Ghamotteringes  eingefeilte  Rinne  in  den  Digeationsraum 
eingeführt  wird.  Innerhalb  weiterer  Gränzen  erfährt  man  die 
herrschende  Temperatur  durch  leicht  schmelzbare  Metalle  und 
deren  Legirungen,  welche  in  kleinen  Forzellantiegeln  zwischen 
den  Digestionsgefässen  auf  dem  Drahtnetz  aufgestellt  werden. 

Als  Digestionsgefässe  verwende  ich  Platinschalen.  Selbst 
bei  Gegenwart  von  organischen  Stoffen  leiden  sie  bei  der  Zer- 
setzung der  Silicate  durch  Phosphorsäure  unterhalb  350® 
keinen  Schaden. 

»  Zum  Umrühren  dienen  rund  abgeschmolzene,  massig 
dicke  Glasstäbe,  welche  an  dem  einen  Ende  durch  einen  Kork 
gesteckt  sind,  um  in  den  Zwischenzeiten  in  trockenen  Fläsch- 
chen  gegen  Wasseranziehung  geschützt  zu  werden. 

Das  aufzuschliessende  Material  muss  fein  gepulvert  sein. 
Je  nach  dem  Gehalt  an  Silicaten  bedarf  es  einer  verschieden 
grossen  Menge  Phosphorsäurehydrat,  für  500  Mgm.  Kaolin 
z.B.  wenigstens  15  Grm.  Sonst  verdickt  sich  die  Masse  zu 
sehr  durch  die  abgeschiedene  kleisterartige  Kieselsäure.  Nach 
Eintritt  der  Zersetzung  setzt  man  die  Erhitzung  noch  fernere 
3—4  Stunden  fort,  unter  wiederholtem  Umrühren.  Darauf 
digirirt  man  die  Schmelze,  successive  und  unter  wiederholter 
Sedimentation  und  Decantirung,  mit  Wasser  und  einprocentiger 
Natronlauge,  sammelt  den  Bodensatz  auf  einem  Filter  und 
wäscht  den  Quarz  rein  mit  Säure,  Alkali,  Säure  und  Wasser. 

Bei  eisen-  und  thonreichenObjecten  ist  es  gut,  der  ersten 
Natronlauge  etwas  Seignettesalz  zuzusetzen.  DasTrübfiltriren 
umgeht  man  befriedigend  durch  Auswaschen  der  kieselsäure- 
haltigen Natronlauge  mit  reiner  Sodalösung,  der  (Salpeter-) 
Säure  mit  Ammonnitratlösung. 

Der  Quarzrückstand  von  der  ersten  Digestion  mit  Phos- 
phorsäure wird  einer  erneuerten  Digestion  unterworfen  und 
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nach  dieser  mittelst  Mikroskop  und  Yerflttchtigang  im  Flna^- 
Bänreapparat  anf  Reinheit  geprüft. 


Auf  ihr  Verhalten  zu  erhitztem  Phosphorsäurehydrat 
wurden  nachstehende  Stoffe  untersucht: 

1)  Tkmerde  und  Eisenoxydj  über  dem  Oasgebläse  geglttht; 
das  letztere  löst  sich  schnell  noch  unter  150^  (Lufttemperatur 
im  Zersetzungsofen);  das  erstere  unter  170^. 

2)  Malakolith  von  GuUsjö  wurde  binnen  1  Stunde*)  Toll- 
ständig  unter  170®  zersetzt. 

3)  Schwach  geglühter  weisser  (Magnesia-?)  GHmmer  wird 
binnen  1/2  Stunde  bei  ungefähr  180®  vollständig  zersetzt. 

4)  Englischer  Porzellarähoyi  (von  der  SUdküste  von  England, 
wo  er  durch  Schlämmen  aus  verwitterndem  krystallinischen 
Gestein  gewonnen  wird),  feinster  Theil,  im  Laboratorium  durch 
einen  vertikalen  Wasserstrom  von  4  Mm.  Geschwindigkeit  per* 
Minute  abgeschlämmt  und  aus  mikroskopischen  Blättchen  be- 
stehend, zersetzte  sich  im  geglühten  Zustande  binnen  2  Stmiden 
bei  180 — 185<^  mit  Hinterlassung  von  wenig  Quarzstaubsand. 

5)  Holländischer  Pfeifenthon,  feinster,  gleichfalls  durek 
4  Mm.  geschwinden  Wasserstrom  abgeschlämmter  Theil,  zer- 
setzte sich  geglüht  etwas  langsamer  als  No.  4 ,  mit  Hinter- 
lassung von  ziemlich  viel  staubfeinem  Quarzsapd. 

6)  Schwedische  kalireiche  Thone  werden  ebenfalls  binnen 
2  Stunden  bei  circa  185^  (unterhalb  des  Schmelzpunktes  des 
gewöhnlichen  Schlaglothes,  1  Theil  Blei  und  2  Theile  Zinn) 
unter  Hinterlassung  von  Quarzsand  zerlegt. 


*)  Die  zur  Zersetzung  nöthige  Zeit  hängt  wesentlich  von  dem  Oon- 
centrationsgrade  der  benutzten  Säure  ab.  In  meinen  Versuchen  diente 
syrupartige  Säure,  welche  durch  Abdampfen  auf  33 — 37  p.C.  aus  offici- 
neller  von  1,13  und  1,18  spec.  Gew.  dargestellt  war,  also  40 — 45p.C. 
wasserfreie  Phosphorsäure  (PO5)  enthielt  Bei  Digestion  mit  solcher 
Säure  bedarf  es  natürlich  einiger  Zeit,  ehe  die  mit  Wärmebindung  ver- 
knüpfte ,  den  betreffenden  höheren  Temperaturen  entsprechende  Gob- 
centration  vollendet  wird.  Säure,  welche  über  obigen  Gehalt  einge- 
dampft ist  y  hat  das  Unangenehme  mit  sich ,  dass  sie  bei  gewQhnlicher 
Temperatur  krystallinisch  erstarrt  und  also  vor  Anwendung  erwärmt 
werden  muss. 
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7)  Geglühter  und  fein  geriebener  sihmscher  Aim^nscMefer 
TerhItJt  sieh  wie  No.  5. 

S)  Fein  pulverisirte  Hdlfeßnia  von  Dannemora  verhält 
lieh  ebenso.  Der  aiisgesehiedeiie  feine  Quarzstaiib  ähnelt  bei 
mikroßkopiseher  Betrachtung  ^-anz  demjenigen  aus  Alaun* 
whiefer. 

%)  Feines  Fei(l^spü(h}m!vei%  aus  dem  zur  Glasiruug  des  Por- 
lellans  dienenden  Präparat  mittelst  eines  vertikalen  Wasser- 
BtromB  von  wben  angegebener  Oeseh windigkeit  abgeBcUlänuntj 
wird  hei  circa  190*'  binnen  2  Stunden  zerlegt^  mitHinterla^Bung 
Yütj  etwas  Quarzsand. 

10)  Geglühtes  Bm^gleder  (bauptsäehHch  ein  wasserhaltiges 
l^honerdesilicat)  von  Glafwa  in  Wermlaud  verhält  sich  wie 

11)  Pulverisirter  bräimlieher  G^r«««;  von  Dannemora  wird 
kei*200*>  schnell  aufgelöst,  unter  Pnrpiirlarbuug  der  Phosidnn-' 
Wure,  zufolge  des  Gehaltes  an  Manganoxyd* 

12)  Flmistmipulrer  aus  einer  Porzellan fabrik.  Es  hinter- 
1688  nach  VerHUchtigung  der  Kieselsänre  im  FlussBäure- 
ipparat  und  Vergl  Übung  der  überschüssig  zugesetzten  8ehwe- 
ielsäure  4,1  pX\  kieselfreien  Rückstand,  hauptsächlich  Gyps. 
An  Salpetersäure  gab  das  Flintsteinpulver  etwas  Kalk»  an 
Iproeentige  Natronlauge  während  3tägiger  Digestion  bei  6(> 
kis  S(J*»  nur  sehr  wenig  Kieselsäure  ab. 

Als  solcher  Weise  extrahirtes  Flintsteinpulver  während 
Ifaes  Tages  aufs  Neue  mit  Iprocentiger  Natronlauge  bei  60 
fcis  S(l"  (auf  dem  Sandbade  des  Warmluftofens)  digerirt  und 
luf  dem  Filter  mit  Wasser  und  Häure  gewaschen  worden  war^ 
igte  sich  ein  Gewichtsverlust  von  2  Mgm.  auf  289  Mgm., 
Üb  « ,  p.c. 

Eine  andere  Portion,  welche  nut  Phosphorsäure  während 
i  Stunden  bei  170— 20(r'«j  dann  während  :i  Stunden  bei  2UÜ 
B  äJO^  digerirt  worden  war  und  darauf  die  gewöhnliche  Be- 
yiung  mit  Natronlauge  erfahren  hatte,  zeigte  einen  Ge- 
ehtsverlnst  von  2yMgm.  auf449Mgni.Hubötanz  ^^  5,45  p.C. 
Der  Küekstand  von  dieser  Extraction,  420  Mgm.  aufs 
tm  mit  Phospliorsäure,  4  8timden  bei  150^—210^*  und  dann 
Stunden  bei  ungefähr  235**  (etwiis  über  dem  Öchme!z\)uukt 
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des  Zinnes)  digerirt,  zeigte  nach  der  Extraetion  mit  Natron- 
lauge U.S.W,  einen  Gewichtsverlust  von  42,5  Mgm.  *=  lO^p-C 

Flintsteinpulver  wird  also  von  1  procentiger  Natranlauge 
nach  den  hier  benutzten  Digestionsverfahren  wenig  gelöst 
Etwas  grösser  ist  die  Löslichkeit  nach  Erhitzung  mit  Phos- 
phorsäure auf  ungefähr  200^;  ziemlich  bedeutend  aber,  wemi 
die  Phosphorsäure  b^i  ungefö-hr  230®  längere  Zeit  einge- 
wirkt hat. 

13)  Quarzpulver.  Eeiner  Quarz  wurde  im.  Stahlmörser 
möglichst  fein  gestossen,  dann  mit  Säur^  extrahirt  und  ge- 
glüht. Das  vollkommen  weisse  Pulver  erlitt  durdi  halbstün- 
diges Kochen  mit  Sodalösung  einen  Gewichtsverlust  von  0,82 
p.c.  Aus  der  Lösung  wurden  aber  durch  Uebersäuem  uid 
Abdampfen  nur  0,34  p.C.  Kieselsäure  erhalten.  Das  mit  Sod4 
ausgezogene  Quarzpulver  hinterliess  im  Flusssäureapparat 
Vs  p.c.  schwefelsaure  Salze  mit  deutlichem  Eisengehalte. 

Quarzpulver,  welches  mit  Sodalösung  ausgekocht  worden  . 
war,  verlor  durch  Digestion  mit  der  1 25fachen  Menge  3pro- 
centiger  Natronlauge,  während  10  Stunden  bei  60 — 80^  nur 
V7  p.c.  Dasselbe  Pulver  zeigte  dagegen  einen  Gewichtsverlart 
von  40  p.c.,  nachdem  es  mit  Phosphorsäurehydrat  bis  vm 
„Bauchen"  erhitzt  und  dann  mit  1  procentiger  Natronlauge  ex- 
trahirt worden  war.  Das  rückständige  Quarzpulver  verflüch- 
tigte sich  im  Flusssäureapparat  vollständig. 

Quarzpulver  nur  mit  Säure  extrahirt  und  dann  geglttht, 
zeigte  nach  38tündiger  Digestion  mit  Phosphorsäur^ydril 
bei  ungefähr  200«  und  Itägiger  Digestion  mit  Iprocentiger 
Natronlauge  bei  60 — 80®  einen  Gewichtsverlust  von  nur  0,46 
p.c.,  nämlich  4  Mgra.  von  864,  5  Mgm. 

Dieselbe  Portion  Quarzpulver  wurde  abermals  mit  Phos- 
phorsäure erhitzt,  4  Stunden  bei  ungefähr  200®  und  4  Stunden 
bei  ungefähr  230®  (wenig  über  dem  Schmelzpunkt  des  Zinne») 
—  und  darauf  wie  gewöhnlich  mit  Lauge,  Wasser  u.  s.w. 
ausgezogen ;  Gewichtsverlust  ==  7,5  Mgm.  =  0,9  p.C. 

Bei  mehrstündiger  Erhitzung  mit  Phosphorsäure  beiia 
Schmelzpunkt  des  Bleies  wird  das  Quarzpulver  allmShlieh, 
aber  gleichwohl  sehr  langsam  in  lösliche  Kieselsäure  umge- 
wandelt, welche  durch  kochende  Sodalösung  ausgezogen  wer- 
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den  käftn.  WÄhrend  das  bei  niedrigerer  Tem'peratur  (200«) 
digerirte  Quärzpulver  »ein  frischeB  glasartiges  Aussehen  (unter 
d^m  Mikroskop)  bewahrt,  erscheinen  die  bei  dem  Schmelz- 
punkt des  Bleies  digerirten  Quarzsplitter  oberflächlich  ange- 
iresseli  und  polarisiren  in  gleichem  Masse  das  Licht  weniger. 

14)  UngegWAer  weisser  (ein  ftittbarer  ilagnesia-?)  G^Hm- 
mer  verhält  sich  ähnlich  dem  Quarz  und  wurde  erst  bei  300« 
einigermassen  lebhaft  zersetzt.  Dem  entgegen  wurde  der  un- 
geglühfe  Geisse  KaHgHmmer  dfes  Glimmerschiefers  von  Glafwa 
in  Wennland  durch  Phosphorsäure  bei  200«  vollständig  zerlegt 

15)  Schnurzer  TurmaHn,  a)  längere  Zeit  geUnd  an  der  Luft 
gegVSM  fängt  erst  bei  250<>  An,  von  der  Phosphorsäure  ange- 
griffen zu  werden;  bei  300«  ist  die  Zersetzung  ziemlich  lebhaft. 
Die  abgeschiedene  Kieselsäure  ist  pulverig.  In  dem  be- 
treffenden Versuche  löste  sich  das  digerirte  Turmalinpulver 
fast  vollständig  in  Wasser  und  Natronlauge  u.  s.w.,  mit  Hinter- 
lassung von  nur  wenigen  mikroskopischen  frisch  aussehenden 
Turmalinsplittem. 

b)  Ungeglühtes  Turmalinpulver  vertrug  die  Phosphorsäure 
ohne  Verändetung  bis  nahe  300«,  erlag  aber  beim  Schmelzpunkt 
des  Bleies  ihrer  Einwirkung  fast  ebenso  rasch  als  geglühter 
Turmalin.  Der  frische  Turmalin  unterschied  sich  von  dem 
g^imiten  hauptsächlich  dadurch,  dass  er  in  ein  sandiges  Pul- 
ver überging,  welches  nach  Entfernung  der  löslichen  Kiesel- 
säure unter  dem  Mikroskope  als  aus  fast  gleich  grossen,  un- 
gefähr 0,01  Min.  langen  und  0,003  Mm.  dicken,  regelmässig 
sechsseitigen,  rechtwinklig  abgestumpften  stark  lichtbrechen- 
den  Prismen  bestehend  erkannt  wurde.  DasProduct  ist  wahr- 
scheinlich ein  metaphosphorsaures  Salz. 


Die  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Untersuchungen  dürf- 
ten zvfc  Genüge  beweisen,  dass  man  in  der  Digestion  mit 
Phosphorsäurefaydrat  bei  bestimmter  Temperatur  ein  geeig- 
netes Mittel  besitzt,  theils  verschiedene  Silicate  von  einander 
EU  trennen,  theils  den  Quarzgehalt  der  meist  verbreiteten 
Ackererden  und  gemischten  Gesteine  quantitativ  ;bu  bestimmen. 
Die  Kieselsäure  det  zersetzten  Silicate  kann  der  Wägung  zu- 
gänglich gemacht  werden. 

2* 
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Fütrt  mau  die  Digestion  mit  Phosphorsäure  unter  Luft- 

absehluss  aus,  so  kann  man  sie  wahrscheinlich  zur  Ermittlung 
des  Gehaltes  an  Eisenoxydul  mancher  Silicate  benutzen  statt 
der   (umständlicheren   und  gefährlicheren)   Aufschliessungs- 1 
methode  A.  Mitscherlich's,    Meine  Zeit  erlaubt  es  jedoch  j 
nicht,  diesen  Punkt  experimentell  aufzuklären. 


4 


Als  Beispiele    für  die  Bestimmung  dea  Quarzgehaltes 
mögen  folgende  Analysen  dienen.     Unter  gleichen  Verhält- fl 
üis&en  wurden  digerirt:  " 

1)  Thomge  Ackerktnime  vom  hiesigen  Experimentalgut; 
fein  geriebener  Rückstand  einer  Probe,  welche  durch  Extrac- 
tion  mit  Säure  und  Öodalosungj  sowie  durch  Glühen  von  den 
'/eolithartigen  Mineralien  und  organischen  Substanzen  be- 
freit war. 

2)  Thonmergei  aus  einer  Tiefe  von  2  Meter  unter  No,  1 ; 
ähnlicher  analytischer  Ktlckstand,  welcher  zwar  an  sich  fein- 
sandig  war,  aber  erst  fUr  die  zweite  Digestion  fein  gerieben 
wurde. 

3)  Aehnliebcr  analytischer  Rückstand  eines  BJinäham 
von  Biekinge,  fein  gerieben, 

4)  Feinerde  eines  kalkarmmi  Thmimergeh  von  Westgoth- 
landj  abgeschlämnit  dnrch  einen  5  Mm.  per  Minute  geschwin- 
den verticalcu  Wastierstrom  ^  fein  gerieben  wegen  der  bei  der  J 
Glitliung  erfolgten  Zusammenbackung.  H 

5)  Aehnliches  Schlämmiingsproduct  eines  kalkfreien 
Schkhtenthones  vom  westlichen  Ufer  des  Weitem, 

Iki  der  ersfm  Digesüon  mit  Phosphorsäurehydrat,  welche 
bei  ungefähr  190'*  während  3  Stunden  stattfand,  blieben  un- 
zersetzt: 

No,  1  von  338  Mgm,  129  Mgm.  =  38,2  p.C* 


298 
520 

706 
921 


92 


=  30,9 


147      „     =  28,3 
97,5   „     =  13,8 


173 


=  18,8 


No.  1  und  2  gelatinirten  stark  nach  1  ^/^  Stunde,  No.  31 
1  '  2  Stunden,  Nu.  5  erst  nach  2^2  Stunde,  alier  dal 
als  die  übrigen. 
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Nach  aberTMiHger  IHgesHcn  mit  Phbspharsäure,  2  Stunden 
bei  170 — 200 ö,  dann  3V2  Stunde  bei  letzterer  Temperatur, 
wurde  ungelöst  gefunden: 

bei  No.  1   118  Mgm.  ^  34,9  p.C. 
11     n    2     78      7;     =  26,2    „ 
„     „    4     90,5   „     =12,8    „ 
„     „    5  124      „     =  13,5    „ 
No.  3  wurde  der  Controle  wegen  nur  mit  Natronlauge 
digerirt  und  verlor  dabei  2  Mgm.,  die  in  der  ersten  Digestion 
durch  Phosphorsäure  abgeschiedene  Kieselsäure  war  also  aus 
dem  Bttckstand  der  ersten  Digestion  vollständig  ausgezogen 
worden. 

Bei  einer  dritten  Digestion,  für  No.  3  die  zweite,  mit  Phos- 
phorsäure bei  ungefähr  200»  (nur  vorübergehend  stieg  einmal 
dieTemperatur  auf  den  Schmelzpunkt  des  Zinnes)  verblieben  von 
No. 


1 

114,5  Mgm.  =  33,9  p.G. 

2 

74        „     5=24,9    „ 

3 

133         „     =25,6    „ 

4 

86         „     =12,2    „ 

5 

HO         „     =11,9    „ 

Bei  No.  '5  konnte  das  Trttbfiltriren  nicht  ganz  vermieden 
werden;  die  übrigen  bereits  2  Mal  mit  Phosphorsäure  behan- 
delten Nummern  haben  bei  der  dritten  Digestion  ziemlich 
libereinstimmend  4  Mgm.  verloren.  Unter  dem  Mikroskope 
hatten  die  Rückstände  vonNo.  1 — 3  das  Aussehen  von  frischen 
Glassplittem ;  die  von  No.  4  und  5  waren  so  feinpulveriger 
Art  (wie  von  Alaunschiefer  undHäUeflinta),  dasssie  nur  durch 
Lichtpolarisation  als  Quarzpulver  charakterisirt  wurden.  Im 
Flnsssäureapparat  verflüchtigten  sich  alle  Rückstände  bis  auf 
unwägbare  Spuren. 

In  Betracht  der  geringen  Gewichtsabnahme  der  Rück- 
stände bei  dritter  Digestion  mit  Phosphorsäure,  sowie  der  nicht 
vollständigen  Ünlöslichkeit  des  feinen  Quarzpulvers  in  Natron- 
lauge, hat  man  die  Rückstände  der  zweiten  Digestion  als  wirk- 
liche Quarzgehalte  (mit  Einmischung  von  der  seltneren  amor- 
phen Kieselsäure  als  Flintstein  u.  s.  w.)  der  zersetzten  Silicat- 
gemenge  anzusprechen,  demnach  enthielten  die  Tieo\\t\!Ät^\eoL 
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No.  1    34,9  p.a  Qiwrz 

„    ?    26^    „        „ 

„    3    25,6    „        ,9, 
dagegen  die  feinen  SQblämmungspxoducte 
No.  4    12,8  p.c.  Quarz 

.,    5    13,5    „        „ 


Bei  No.  4  und  besonders  No.  5  war  wegen  zu  geringer 
Menge  Phosphorsäure  (die  zu  Gebote  stehenden  Platinschäl-r 
eben  fassten  nicht  mehr!)  ein  zu  dickes  Gel6e  entstaaden* 
Beugt  man  diesem  Uebelstande  vor  und  digerirt  das  fein  ge- 
pulverte Material  unter  fleissigem  Umrühren  währencl  der 
Gelöebildung,  das  erste  Mal  gleich  5 — 6  Stunden  bei  200®,  so 
wird  man  meist  in  einer  Operation  ziemlich  reinen  Quarz  er- 
halten, wie  nachstehendes  Beispiel  zeigt: 

Fein  gepulverter  Glimmerschiefer  von  Glafwa  in  Werm- 
land,  durch  Säure  von  eingesprengtem  Malachit  befreit,  gab 
im  lufttrockenen  Zustand  nach  Sstündiger  Digestion  mit  Phos- 
phorsäure bei  ungefähr  200^  und  darauffolgender  gewöhn- 
licher Extraction 

auf  518  Mgm.  299  Mgm.  geglühten  Bückstand. 
Abermalige  3stündige  Digestion  mit  Phosphorsäure  bei  glei- 
cher Temperatur  verursachte  einen  Verlust  von  nur  2  Mgm. 

Der  Glimmerschiefer  enthielt  also  in  518  Mgm.  luft- 
trockener Substanz  297  Mgm.  Quarz  =  57,4  p.C.  und  kaum 
Spuren  vou  Silicaten,  welche  ohne  vorherige  Glühung  der  Ein- 
wirkung der  Phosphorsäure  widerstanden  hatten  —  voraus- 
gesetzt, dass  die  weiter  vorzunehmendePrtifung  den  fraglichen 
Quarzrück^tand  wirklich  als  reines  Quavzpulver  erkenneUiläBSt 

Der  lufttrockene  Glimmerschiefer  verlor  im  Exsiccator 
während  einer  Woche  0,19  p.C.  und  danach  beim  Glühen 
0,40  p.G.,  Summe  0,59  p.C,  wonach  der  Quarzgehalt  des  ge- 
glühten Schiefers  sich  auf  57,7  p.C.  berechnet  Einß  vor  3 
Jahren  im  hiesigen  Laboratorium  vonHerm  Rennerfeit  ana- 
lysirte  Probe  von  denselben  Schieferstufen  gab  im  frischen 

tand,  0,75  p.Q.  Kupferoxyd  und  95,27  p.C.  geglUb<J^n,  in 

[it&tßii  Salzsäure  unlöslicl^en  I^ückstand;  die  Zusawmeor 
op  d^s  letzteren  war: 
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1,85  p.c.  Eisenoxyd, 
10,13    9    Thonerde  mit  Spuren  von  Kalk  und  Phosphorsänre, 

1,13    ,    Titansäure, 

0,54    „    Ms^esia, 

3,12    „    Kali, 

0,49    »    Natron, 
82,94    ,    Kieselsäure  (Differenz) 
100,00  p.c. 

Mit  Zugrundelegung  eines  Quarzgehaltes  von  57,7  p.C. 
wttrde  der  Glimmerschiefer,  42,3  p.C.  Silicate  enthalten,  mit 
40  p.c.  Basis  und  60  p.C.  Kieselsäure,  also  ein  Gremenge  von 
Glimmer  und  Feldspath. 

Die  Berechnung  der  Quarzgehalte  auf  frische  Erdproben 
nach  den  Seite  9  mitgetheilten  Bestimmungen  wird  bei  Ge- 
legenheit eines  ausführlichen  JReferates  über  die  Zusammen- 
setzung der  schwedischen  Diluvial-  und  Alluvialbildungen  ge- 
geben werden. 

Stockholm,  den  11.  Mai  1866. 


IV. 
üefcer  hydrometallxirgische  Quecksilbergewinnung. 

Von 

Prof.  Dr.  Bud.  Wagner. 

Es  WÄr  mir  Gelegenheit  geboten,  Versuche  über  Queck- 
gilbei^ewinnung  auf  nassem  Wege  aus  solchen  Quecksilber- 
erzen anstellen  zu  gönnen,  die  arm  an  Quecksilber  sind  (2  bis 
3  p.c.  Hg)  und  dieses  Metall  nur  in  Gestalt  von  Sulfuret  ent- 
halten. Ich  ging  von  der  Eigenschaft  der  Löslichkeit  des 
Zinnobers  in  Lösungen  von  Schwefelalkalien,  die  kleine  Men- 
gen von  ätzenden  Alkalien  enthalten,  aus,  und  versuchte  zur 
Extraction  alkalische  Lösungen  von  Kaliumsulfhydrat,  Na- 
triomsulfhydrat  und  Baryumsulfhydrat,  so  wie  man  sie  durch 
Auflösen  des  betreffenden  Monosulfuretes  (durch  Reduction 
das  Sul&tes  mittelst  Asphaltpech  in  der  Glühhitze  darge- 
teilt) erhält.      Bei  meinen  Versuchen  fand  ich  die  Beobach- 
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tungen  von  Brunner*),  W.  Stein**)  und  R.  Weber***)  be- 
stätigt, dass  Schwefelquecksilber  sich  in  denSulfhydraten  der 
Alkalimetalle  in  grosser  Menge  löse  (auf  1  Aeq.  RS  löst  sich 
1  Aeq.  HgS),  wofern  die  Lösung  des  Sulfhydrates  eoncentrirt 
ist,  warm  angewendet  wird  und  neben  dem  Sulfhydrate  freies 
Alkali  enthält ;  ich  fand  femer,  dass  gepulvertem  Quecksilber- 
erz das  Quecksilber  mittelst  einer  solchen  Lösung  vollständig 
entzogen  werden  könne,  dass  aber  die  Natron-  und  die  Baryt- 
verbindung der  Ealiverbindung  vorzuziehen  sei,  weil  letztere 
in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  von  dem  Gestein,  welches  den 
Zinnober  enthält,  absorbirt  wird.  Am  vortheilhaftesten  scheint 
mir  die  Anwendung  einer  Lösung  von  Baryumsulfhydrat  zu 
sein,  erhalten  durch  Auflösen  von  Schwefelbaryum  in  Wasser 
und  Trennung  des  grössten  Theils  des  Barythydrates  durch 
Krystallisation.    Eine  solche  Lösung,  welche  im  Liter  gegen 
50  Grm.Baryum  enthält,  löst  in  der  Kälte  Zinnober  fast  nicht, 
leicht  dagegen,  wenn  man  die  Fltlssigkeit  bis  auf  40 — 50  ®  C. 
erwärmt.      1  Liter  der  I^sung  löste  gegen  60  —  65  Grm. 
Zinnober,  welche  aus  der  Lösung  durch  Neutralisation  mit 
Salzsäure  als  schwarzes  Schwefelquecksilber  gefällt  werden, 
während  als  Nebenproduct  aller  Baryt  als  Chlorbaryum  auf- 
tritt.   Der  schwarze  Niederschlag  wird,  wenn  es  sich  um  die 
Gewinnung  von  metallischem  Quecksilber  handelt,  nach  dem 
Trocknen  durch  Zuschläge  zerlegt  (am  vortheilhaftesten  wohl 
durch  Soda,  weil  man  in  diesem  Falle  den  Schwefel  des  Sul- 
furets  wieder  verwerthen  kann).     Einige  Versuche,  die  ich 
in  der  Absicht  anstellte,  den  Schwefel  aus  dem  Zinnober  und 
schwarzem  Quecksilbersulfuret  in  Form  von  Schwefelkohlen - 
stofl^  Zugewinnen,  gaben  negative  Resultate ;  sie  sind  indessen 
noch  nicht  zum  Abschluss  gelangt. 

Die  quecksilberhaltige  Flüssigkeit,  welche  das  Queck- 
silber in  der  Verbindung  (BaS,  HgS  -f-  5H0)  enthält  (0,922  Grm. 
der  durch  wiederholtes  Pressen  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trockneten Krystalle  gaben  mit  Essigsäure  zersetzt  0,429  Grm. 
schwarzes  Quecksilbersulfuret  (HgS),  entsprechend  46,53  p.C. 

*)  Pogg.  Ann.  16,  p.  596. 

•)  Wagner's  Jahresbericht  der  ehem.  Technologie,  1855,  p.  132. 
>  Po  gg.  Ann.  97,  p.  76. 
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PMge  Formel  verlangt  47,25  p^C.)  wird  vielleiclit  auch  bei 
Bereitung  von  Zinnober  zu  verwenden  sein,  um  schwarzes 

ittlftiret  in  rothes  Ülierzu führen.  Ferner  dürfte  sie  in  Hin- 
cht  auf  die  Darstellung  anderer  Quecksilbcrpräparate  be- 
L'htenswerth  sein,  die  sämmtlich  nicht  rationell  mittelst  me- 

lallischem  Quecksilber  darpjestellt  %verden.  Beiläufig  sei  be- 
lerkt,  daRseine  mit  Seh wefelwasseri^toft' etwa  zu  ^/^  gesättigte 

JiBung  von  Zucker-Kalk  Zinnober  gleichfalls  l<>öt. 

Die   untersuchten   (Pfälzer)   Quccksilhcrerze   enthielten 

,46  p*C.  Hg  (60  GrnL  der  gröblich  gepulverten  Erze  mit 
iner  concentrirten  Losung  von  gleichen  Aequivalenten  Soda 

tnd  Pottasche  impn'lgnirt,  dann  scharf  getrocknet  und  in  einem 

ferbrennungsrohre  in   einem    schwachen   Kohlensäiirefitrom 

h  der  be wäh rten  Methode  von  E  r  d  m  an  n  und  M a  r  c h  an  d  *) 

'hitat,  gaben  1,476  Grm.,  entsprechend  2^6  p.C.  Quecktiilber) ; 

»ei  der  Extraction  derselben  mitBaiyumsulfhydrat,  Zersetzen 

les  Sulfo8alzes  aus  öcbwefelqucckmlbcr  undSebwcfelbaryum 
it  Salzsäure  und  Behandeln  den  schwarzen  Niederschlages 
it  Schwefelkohlenstoif ,  um  denf^elben  von  möglicherweise 
gemengten^ Schwefel  zu  befreien,  wurden  hei  zwei  Ver- 
dien folgende  Ergebnisse  erzielt : 
cf)  25  Grm.  Er/,  gaben  0^682  Grm,  HgS  =  2,36  p.C.  Hg 
«43      „        ,,        „       !,022      ,,        „    =2,05     „      „ 

Für  Probm  für  ärmere  Quecksilbererze  dürfte  daher  Vor- 
abende nasse  Probe  um  so  eher  Beachtung  verdienen,  als 

ie  auf  Destillation  l»asirten  Prüf ungsmeth öden,  wie  die  Ver- 
lebe von  Glowacky  **)  gelehrt  haben,  mit  Erzen  von  1  bis 
p.c.  Quecksilbergehalt  nur  ungenaue  Resultate  geben,  die 
inei^n  anah'tischen  Verfahren  ftir  den llüttenmann  aber  um- 
indlich  und  zeitraubend  sind,  Soll  die  Extractionsmetbode 
f  Zinnobererze  Anwendung  finden,  welche  wie  die  von  Idria 
bitumen-  und  paraffinhaltigeni  Mergelschiefer  vorkommen, 
beginnt  man  damit,  das  Bitumen  durch  erwärmtes  Benzol 

Mer  durch  Petroleumäther  zu  entfenien,   und  wendet  erst, 

nachdem  durch  scharfes  Trocknen  das  Lösungsmittel  völlig 

^^  worden  ist,  die  Extraction  mit  Baryumsnlfhydrat  au. 


•|  Dies.  Joam.  ^1,  385. 

1  Berg-  nnd  hnttenm.  Zeit  f  S54,  p,  3114. 
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Fttr  die  Quecksilberprobe  auf  nassem  Wege  dürfte  aicli 
die  Beobachtung  nicht  ohne  Werth  sein,  daas  ZinnobeF  durah 
tagelang  fortgesetzte  Digestion  mit  einem  Uebenrchusae  (Amt 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  sich  vollstftndig  zeiselzt  nieh 
der  Gleichung: 

HgS  +  KJ,  J = HgJ^ J  +  S. 

Die  durch  unterschwefligsaures  Natron  ermittelte  Al^ 
nähme  des  Jodgehaltes  der  jodhaltigen  Flüssigkeit  giebt  Jaa 
Maätss  ftir  die  Menge  des  aufgenommenen  Quecksilbers. 


V. 

Ueber  da»  Vorkommen  des  Indiums  im  sogenamitef 

Ofenrauche  der  Zink-Röstöfen  auf  Juliushtttte  bd 

Gosslar  am  Harz. 

Von 

Prol  Dr.  Boettger. 

(Ana  dem  demnächst  etrsohemenden  Jahresberichte  d#  pby&  VeniBi 
in  Frankfurt  a./M.) 

Durch  die  Freundlichkeit  des  Herrn HüttemaMistexB  Sie- 
gemann, Betriebsdirectors  der  Herzogl.  Braunschweig'sefaaK 
JulixLshütte  unweit  Gosslar  am  Harz,  kam  ich  jttngst  in  dai 
Besitz  einer  nicht  unbedeutenden  (ca.  200  Pfd.  betaragendln) 
Quantität  von  in  den  Schornsteinen  dortiger  Zink-BQstöioi 
sich  ansammelndem  Ofenrauch,  einem  überaus  leichten^  gnor 
schwarzen  Flugstaube,  in  welchem  nach  einer  vorläufig  daEodt 
vorgenommenen  chemischen  Behandlung,  spectralanalytitti} 
deutliche  Spuren  von  Indium  erkannt  werden  konnten.  Auss«*' 
dem  Hessen  sich  neben  einer  grossen  Menge  fremdartipi; 
'beim  Reinigen  der  betreffenden  Schornsteine  zufUlig  dan 
gekommener,  meist  aus  Kieselsäure,  Thonerde,  Kalk  n^ «.  m 
bestehender  Stoffe,  nicht  unerhebliche  Quantitäten  «ehweffig^ 
saurer  Verbindungen,  desgleichen  Verbindungen  von  Knftuti 
Eisen,  Zink,  Gadmium,  arseniger  Säure,  Thallium  undifioUi 
darin  nachweisen.  Um  nun  das  Indium  daraus  auf  eine  wo 
möglieb  wohlfeile  und  einfae\ve^evÄ^  x\x  ^^N^VssaKa.^  ^hH 
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■h  die  mannich faltigsten  Wege  ein,  bis  ich  endlich  durch  die 
Äiihtilfenahme  von  OxaMiure  ein  Mittel  fand,  das  mir  vorge- 
«ckte  Ziel  glücklich  zu  erreit^hen.     In  den  meiöteü  Fällen 
ahm  ich  6  bis  8  Pfund  i^^olehen  Ofenraut-b«  auf  einmal  in 
jbeit  und  verfuhr   damit  wie   falgt.      Derselbe   wird   mit 
ewöhnlicher  roher  Salzsäure  in  reichlicher  Menge  in  einer 
gräimiigen  Pyrzelhmaehale  übersebüttet  und  ca.  ^,2  Stunde 
^f Haler  umrühren  damit  gekocht,  der  ganze  Inhalt  der 
felale  sodann  auf  ein  grosses  Leinwandfilter  gebraeht  und 
I  durchlaufende  Flüssigkeit  nach  läogerem  ruhigen  Stehen 
»hheBölieb  nochnials  durch  Leinwand  liltrirfc,  um  sie  mög- 
bt  klar  zu  erkalten.   In  diese  stark  saure  Flüssigkeit  wirft 
nun   eine  Anzahl   gewöbnliche^  niögliehst  dicke  Zink- 
ßchtafelu,  rülirt  von  Zeit  zu  Zeit  um  und  lässt  so  die  Ein- 
rkung  des  Zinks  bei  mittlm^er  Tmiperaiw  circa  6  Stunden 
andauern.   Nach, Ablauf  dieser  Zeit  hat  die  Wasserstoff- 
aentwicklung  aufgebort,  alle  durch  das  Ziok  fällbaren  Me- 
ile haben  sich  in  Gestalt  eines   sammtsehwarzcn  Pulvers, 
eils  auf  dem  Boden  der  Porzellanschale,  theils  den  Zink- 
chtafelii  anhaftend,  aus  der  Flüssigkeit  abgeBchieden*  Jetzt 
t  mau  durch  üecatitiren  die  über  dem  Zink  stehende 
pUfisigkeit,  sammelt  das  sammtschwarze  zarte  Metallpulver 
einen  doppeltem  Papierfilter  und  slisst  es  hier  so  hinge 
siedendem  Wasser  aus,  bis  die  abkmfmde  Flüssigkeit  dtirch 
vffeiammmmun   nicht  im  mindesten  mehr  mif  Eisen  reagirt* 
erauf  kocht  mau  das  schwai'ze,  aus  Kupfer,  Arsenik,  Cad- 
iiqn,   Thallium    und    Indium  bestehende  Metallpulver  mit 
Her  eonceutrirteu  Lösung  gevvölinlicher  käuflicher  OxaMvire 
HC  halbe  Stunde  lang ,  verdünut  die  heisse  Flüssigkeit  mit 
Her  reichlichm  Menge  destilliileu  Wassers  und  liltrirt.     Die 
Biafende,  aus  cadiuiuiU'-  und  thalliundialtigem  Oxalsäuren 
diumoxyd   bestehende  Flüssigkeit   versetzt  man  jetzt  mit 
em  grossen  Ueberschuss  von  AetÄaiutuoniakfllissigkeit ;  der 
durch  eutjitehende  (wieThonerdehydrat  anssehende)  schlei- 
grau weisse  y  noch  immer  Spuren  von  Cadmium-    und 
h&lliumoxyd  enthaltende  Nicderseblag    von   Indiumoxyd- 
ydrat  wird  einige  Male  mit  Ammoniakflllssigkelt  'ÄUfe^ftV^ötsV 
hi]  Mrh}ir>islh'h  mit  heiHsem  Wassor  so  lange  ansge^^^^l^  ^V% 
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derselbe  im  Spectralapparate  keine  Spur  der  Thalliamlinie 
mehr  zu  erkennen  giebt ;  dann  erweist  er  sieb  zugleich  aiieh 
als  cadmiumfrei  und  lässt  in  diesem  reinen  Zustande  die  in- 
tensiv blaue  Indiumlinie  auf  brillante  Weise  hervortreten. 

Sollten  indess  bei  nicht  gehöriger  Beachtung  der  einen  ' 
oder  der  anderen  Operation  des  hier  ausführlich  beschriebe- 
nen Verfahrens  dem  Jndiumoxydhydrate  noch  Spuren  von 
Eisenoxyd  anhaften,  dann  bleibt  nicht«  weiter  ttbrig,  als  solche 
nach  dem  von  Dr.  C.  Winkler  angegebenen  Verfahren*)  dar- 
aus zu  entfernen,  indem  man  das  betreffende  Hydrat  in  Salz- 
säure löst,  die  Lösung  in  der  Siedhitze  so  lange  mit  schweflig- 
saurem Natron  behandelt,  bis  alles  Eisenoxyd  in  Oxydol 
übergeführt  ist,  und  dann  die  vollkommen  erkaltete  Lösung 
mit  frisch  geßlltem  kohlensauren  Baryt,  unter  gleichzeitigem 
Einleiten  von  Kohlensäure,  einige  Minuten  lang  umrührt  Da 
der  kohlensaure  Baryt  das  Indiumoxyd  aus  seiner  Lösung 
vollständig  niederschlägt,  dagegen  auf  das  etwa  vorhandene 
Eisen  in  Form  seines  Oxyduls  nicht  wirkt,  so  besteht  schlieflfl- 
lich  der  abiiltrirte,  mit  kaltem  Wasser  gehörig  ausgesOsfrte 
Niederschlag  lediglich  aus  kohlensaurem  Indiumoxyd  und 
überschüssigem  kohlensauren  Baryt.  Wird  derselbe  hierai 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Zeit  lang  digerirt,  und 
die  von  dem  sich  bildenden  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte 
Lösung  schwefelsauren  Indiumoxyds  mit  Ammoniak  versetet^ 
so  gewinnt  man  ein  chemisch  reines  Indiumoxydhydrat,  «o« 
welchem  sich  nach  dem  von  den  Entdeckern  des  Indiums,  den 
Professoren  Reich  und  Richter  in  Freiberg,  befolgten  Ver- 
fahren das  reine  Metall  mit  "Leichtigkeit  darstellen  lässt 

Die  Nachweisung  von  Indium ,  dieses  zur  Zeit  noch  so 
ausserordentlich  seltenen,  bisher  nur  in  Freiberger  Zinkenen 
vorgefundenen  und  daraus  gewonnenen  Metalles,  in  dnem 
völlig  werthlosen  Hüttenproducte,  wie  der  hier  erwähnte  bei 
der  Zugutmachung  von  Zinkerzen  aus  dem  Rammeisberge, 
auf  der  Juliushütte  bei  Gosslar,  auftretenden  Ofenrauch^  dürfte 
vielleicht  den  einen  oder  andern  meiner  Gollegen  veranlassen, 
noch  weitere  Versuche  mit  ähnlichen  Abfällen  anderer  auf  die 


*)  Dies.  Joum.  94,  4. 
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[erarbeituiig  Ycm  Zinkerzen  au^jewieöener  Fabriken  anza- 
teUen.  Die  Ausheute  des  mehrgeiiainiten  Ofenrauelihi  aii  lu- 
iumitx)  d  ist  im  Ganzen  geucnoiuen  eine  uielit  ^auz  unerheb- 
che,  indem  sieh  dieselbe  in»  Durchgcbnitt  recht  gut  auf 
,1  p.C,  veranschlagen  lässt. 


feues  Verfahren ,  Zink  auf  chpmhc/wm  Wege  mit  den 
brillantesten  Farbenüberztigen  zu  verseilen . 

Von 

Prol  Br.  Boettger. 

\  Zu  diesem  von  mir  schon  vor  längerer  Zeit  ermittelten 
erfahren  eignet  sieh  besonders  ein  reines ,  wo  möglich  biet- 
^es  Zink;  das  im  Handel  vorkommende^  von  den  Spenglern 
elfach  benutzte  dümte  ZmJcbieek  und  die  verschiedenen  JSor- 
p  von  Zinkdrukt  habe  ich  als  vollkommen  auBreicheöd  dazu 
kannt.  Ein  wesentliches  Erfordeniiss  zum  Gelingen  der 
Breuehe,  insbesondere  um  reelit  brillante  Farbennuancen  zu 
leugen,  ist  indess  noch,  da^s  die  Zinkbleche  und  Zinkdrähte 
Vcommeit  spiegelblank  seien.  Zu  dem  Ende  empiielilt  es  sieh, 
skurz  vor  ihrem  Gebrauche  mit  ganz  feinem,  durch  schwache 
^lz8äui•e  genetzten  Quarzsand  tüchtig  zu  scheuem,  dann  be- 
ide in  Wasser  zu  tauchen  und  schliesslich,  unter  starkem 
riben^  aufs  sorgfältigste  mit  weissem  Fliesspapier  abzu- 
^cknen.  So  vorgerichtet  lassen  sich  min  die  verschiedenen 
likhleehe  und  Zinkdrähte  bei  gewöhnlicher  mittlerer  Tem- 
latur  durch  blosses  einfaches  Eintauchen  in  eine  und  die- 
Ibe  Flüssigkeit,  mit  den  verschiedensten  Farbennuaneen  be- 
eiden, je  nachdem  man  sie  nöthigt,  eine  lungere  oder  kürzere 
lit  darin  ^u  verweilen.  Lediglich  von  dieser  Zeildauer  des 
^imchetis  hängt  es  ab,  die  eine  oder  die  andere  Farbe  zum 
krschein  kommen  zu  lassen.  Die  geeignetste  Flüssigkeit 
przu  ist  eine  alkaUsehe  Lösung  von  weimaurem  Kupferoxyd 
A  2war  von  folgender  Zusammensetzung,  Man  überschüttet 
Oewiehtstheile  liifttrocknes  w^einsaures^  Knpferoxyd  mit 
Auflösung  von  4  Gewichtstheilen  Actznatron  in  4S  Ge- 
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wichtstheilen  destillirten  Wassers.  Arbeitet  man  mit  einei 
solchen  tief  indigblau  gefärbten  Kupfersolution  von  + 10  »C. 
so  bedarf  es  einer  Zeit  von  genau  2  Jtfimtten,  nm  ein  in  die 
tlUssigkeit  eingetanebtes  Zinkblech  violett  g^rbt  zu  erhalten 
bei  einer  Zeitdauer  von  3  Minuten  andauernder  Eintauchung 
erhält  man  eine  prachtvoll  dto/r^/ft/az/^  Anlauffarbe,  bei  4^2  M- 
nuten  andauernder  Eintauchung  erscheint  das  Blech  grün,  bei 
6  V/2  Minuten  goldgelb ,  bei  8^2  ^if^en  purpurroth.  Zeigt  die 
Kupfersolution  eine  höhere  oder  tiefere  Temperatur  ab  die 
angegebene,  so  variirt  der  Eintritt  der  einen  oder  anderen 
Farbennuance  innerhalb  anderer  kleiner  Zeitintervalle.  HOchst 
auffallend  erscheint  es ,  dass  die  Reihenfolge  der  nach  ein- 
ander auftretenden  Farben  aufs  genaueste  mit  der  Reihen- 
folge der  Farben  im  prismatischen  Speetrutn  zusammenftUt 
Lässt  man  die  Zinkplatte  länger  als  8V'2  Minuten  iiu  der  er- 
wähnten, nur  10  «C.  warmen  Solution,  so  verschwindet  ffie 
letztgenannte  purpurrothe  Anlauffarbe  und  an  ihrer  Stelle  er- 
scheint dann  von  Neuem,  je  nach  der  Länge  fernerer  Erft- 
dauer,  die  eine  oder  die  andere  der  vorhin  genannten  Fariböft- 
nuancen,  indeds  stets  von  geringerer  Intensität,  bis  endücb 
nach  tkgelangem  Eingetauchtsein  das  Zink  sich  mit  emeia 
dickenüeberzuge  von  missfarbigem  Kupferoxydul  bekleidet. 

Spült  man  das  Zinkblech,  nachdem  man  die  eine  oder 
die  andere  gewünschte  Farbe  durch  schnelles  Herausziehen 
des  Bleches  aus  der  Flüssigkeit  hat  darauf  zum  Vorscbrin 
kommen  sehen,  recht  behende  in  Wasser  ab  und  trocknet  öS 
sorgfältig,  so  erhält  man  Ueberzttge  von  grosser  Färbenpradi^ 
von  denen  ich  nur  wünschen  kann,  dass  sie  der  betreffendes 
Zinkindustrie  zu  Gute  kommen  und  ihr  von  bleibendem  NntM 
sein  mögen. 

Ob  diese  prächtigen  Anlauffarben  auf  Zink  eine  lang« 
Dauer  versprechen ,  ob  sie  vielleicht  mit  einem  passwidefl 
Lacküberzuge  versehen  eine  noch  grössere  Haltbarkeit  eri«tt- 
gen,  darüber  werden  erst  noch  fernere  Erfahrungen  und  Ver 
suche  abzuwarten  sein. 
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vu. 

Jeber  das  Hocliätzen  von  Zink  auf  gaivamscAem  Wege, 

Prof.  Dr.  Boettger, 

Im  Yorjälirigeü  Jahreeberichte  unseres  physikaliscben 
kmm  habe  ieli  auf  Seite  73  ausflibrlieh  eines  Verfahren», 
piügüch  der  Hochätzung  von  Zink  auf  chemischem  Wege, 
iTwähnung  gethau*),  welches  uuötreitig  mehrfache  Vorzüge 
Drdem  iiri  Jahre  1856  von  mir  empfohlentiu  Verfahren  durch - 
iekeu  Hess''*).  Wenngleich  dasselbe  nun  aber  auch  schon 
lancher  technischen  Verwendung  fähig  war,  so  genügte  es 

cb  immer  noch  nicht,  in  vorkomnionden  Fällen  den  Hok- 
itt  zu  eröetzen,  indem  hei  noch  so  sorgfältig  ausgeführter 
peration  die  hochgeätzten  Stellen  fortan  noch  an  genügender 
phe  zu  wünschen  übrig  licssen.  Böi  ferneren  Versuchen,  Zink 

womöglich  noch  erhabenerer  Manier  zu  ätzen,  fand  ich 
idlieh  in  der  Mitanwendung  eines  schwachen  galvanischen 

omci?  das  hierzu  geeignetste  Mittel.  Hat  man  nämlich  auf 
e  in  unten  citirter  Stelle  angedeutete  Weise  eine  mit  Salz- 
me  und  Sand  gehörig  blank  gescheuerte  Zinkplatte   mit 

er  Platinchloridlösung  beschrieben,  sodann  mit  Wasser 
»gewaschen  und  in  noch  feuchtern  Zustande   in  eine  Auf- 

ung  von  Kaliumgoldcyanür  auf  wenige  Augenblicke  ge- 
pj  um  die  ganze  Oberfläche  der  Platte  (d.  h.  die  auf  der- 
Iben  hetindlichen  Schriftzüge  sowohl  wie  die  unbeschriebenen 

sUenJ  mit  einer  ganz  dünneu  Schicht  metallischen  Goldes 

bekleiden,  so  sieht  man  nach  hierauf  erfolgter  Einlage  der 
atte  in  höchst  verdünnte  Schwefelsänrc  (1  Theil  Säure  von 
^  spec.  Gewicht  mit  löTheilen  Wasser  vermischt)  in  kurzer 
^it,  besonders  wenn  man  das  in  der  Säure  liegende  Zinkblech 
rtwährend  mit  einem  kleinen  Pinsel  überfährt,  die  auf  der 
ibeschriebenen  Ziiü^tläcbe  abgelagerte  dünne  Goldschicht 
ich  abblättern ,  wäbrend  das  auf  der  Platinschrift  sitzende 
loid  fest  darauf  haften  bleibt. 

•|  Dies.  Jonm.  M,  44fK 
"J  Dies.  Joam.  73,  496. 
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Durch  ein  längere  Zeit  andauerndes  Verweilen  eines 
solchen  Bleches  in  genannter  Säure  lassen  sich  nun,  wie  ieh 
früher  gezeigt ,  die  in  Goldschrift  auftretenden  Sehriftittge 
zwar  schon  in  ziemlich  stark  erhabener  Manier  ätzen ;  indess 
erzielt  man  doch  weit  stärkere  Effecte ,  wenn  man  nunmehr 
eine  auf  solche  Weise  chemisch  geätzte  Zinkplatte  mit  der 
positiven  Elektrode  eines  massig  stark  erregten  Yolta^scheo 
Elementes  verbindet,  die  negative  Elektrode  dagegen  in  eis 
dttnnes  gleichgrosses  Kupferblech  ausmünden  lässt  und  dann 
beide  Platten  innerhalb  einer  concentrirten  Lösung  von  st^we- 
feisaurem  ZirdcoQcyd  auf  eine  Entfemug  von  wenigen  Zollen  eu- 
ander  gegenüberstellt.  Man  lässt  die  Einwirkung  des  Stromes 
dann  so  lange  andauern,  bis  die  gewünschte  Höhe  der  Aetznng 
erreicht  ist,  was  in  den  meisten  Fällen  schon  in  ganz  kurs^ 
Zeit  geschehen  zu  sein  pflegt.  Während  nämlich  das  Zink 
von  den  unbeschriebenen  blanken  Stellen  der  mit  der  positi- 
ven Electrode  verbundenen  Platte  durch  die  galvanische  Ac- 
tion  in  Auflösung  geht,  lagert  sich  eine  aequivalente  Menge 
metallischen  Zinks  auf  der  mit  der  negativen  Electrode  Ye^ 
bundenen  Kupferplatte  ab.  Auf  solche  Weise  ist  es  nodr  in 
der  That  gelungen,  hinreichend  hoch  geätzte  Zinkplatten,  die 
den  Holzschnitt  ersetzen  können,  zu  erzielen.  Ein  voükomm- 
nes  Gelingen  des  hier  beschriebenen  Verfahrens  ist  indessnnr 
dann  zu  gewärtigen,  wenn  völlig  bläfreie  Zinktafeln  zu  Ge- 
bote stehen. 


VHL 
Verhalten  der  schwefligen  Säure  zu  Iridiumoxydhydrat 

Unsere  höchst  dürftige  Kenntniss  über  dieSauerstoffsaize 
des  Iridiums  hat  C.  Birnbaum  durch  einige  Untersuchungen 
erweitert  (Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  136,  177). 

Durch  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Iridium- 
bxyd  hat  sich  die  Aehnlichkeit  des  Iridiums  mit  dem  Rho- 
dium, die  schon  Claus  hervorhob,  des  Weiteren  bestätigt 

Das  Iridiumoxydhydrat  stellte  der  Vf.  aus  Natrium -Iri- 
diumchlorid  dar,  indem  ei  dÄftSjaXxÖLXÄvätoLTSiJfiLWM^^T^^ 
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das  blaue  Oxjdliydrat  abwecbselrid  mit  Wasser  und  ver- 
nnterSebwefelsäiire  aiiEiwuseh,  bis  es  rein  war.  Wurde  das- 
Ibe  in  Was.'^er  susiieudirt  und  schwetiige  Säure  eingeleitet 
färbte  es  sieb  aofangs  gruu,  dann  scbinutzigoUveDgrün  und 
tnsü  war  die  darüber  stehende  Lösung  gefärbt  Naeb  mehr- 
b  wiederbcdtein  Zerreiben  dtn  schweren  Bodensatzes  und 
fcheui  Einleiten  von  scbwetlig'er  8äure  binterblieb  zuletzt 
uulöslieber  Klifkstainlj  der  Über  Schwefelsäure  zu  einer 
lorpben  schwarzbraunen  Masse  eintroekneie.  Diese  war 
rrieben  oliven^rün,  ^ab  beim  Erhitzen  Wasser ,  schweflige 
d  ♦Schwefelsäure  und  binterliess  schwarzes  Iridiumoxyd. 
Salzsäure  uderScliwefelsäure  löste  sie  sich  grün  uuterEnt- 
ekluug  schwefliger  Säure,  durch  Salpetersäure  wurde  sie  zu 
luem  Oxyd ;  eben  so  in  Kalilauge.  Die  Analyse  ergab  die 
minensetzung  des  gftmlsserini  schweflig^murm  Iridmm- 
ydli'irS  +  4H: 

Ber.  Gef. 


Atiijiifv. 

-   -^m^  ^^^ 

^— -- 

Ir       m 

54,12 

54,40     55,0 

80i     48 

n;i 

25,68     25,4 

H4       3ft 

\%%% 

_         _ 

18,9 

Die  davon  abfiltrirte  olivengrime  Lösung  trttbte  sich  und 
ib  beim  allmählichen  freiwilligen  Verdunsten  der  scbwefli- 
Säure einen  hellgelben  krystallinischen  Niederschlag;  ein- 
Sdaiiipft  binterliess  sie  eine  braune  guminiartige  Masse,  die 
Dch  viel  des  gelben  Salzes  entliielt. 

Der  in  W^asser  fast  unlösliche  gelbe  Niederschlag  löste 
th  in  Säuren  unter  Eutwicklmig  schwefliger  Säure  mit 
rtloer  Farbe,  wurde  durch  Kalilauge  braun  und  beim  Kochen 
iln,  und  verhielt  sich  geglüht  wie  das  vorige  Salz.  Er 
stand  aus  geuHissertem  schreßigsimren  Iridlumsesifdöxydul 
S^  ^-  6H  und  verlor  bei  18ü*'  sein  Wasser 

Dieses  Salz  verdankt  seine  Enstehung  augenscheinlich 
r  reducirenden  Wirkung  der  schwefligen  Säure  auf  das 
tydsalz  und  letzteres  wlirdc  gänzlich  durch  die  dabei  ent- 
ebende  Schwefelsäure  zersetzt  wtjrdeu  sein,  weun  sich  von 
fetaterer  genug  gebildet  hätte.  Der  letzte  Verdatnpfnngs- 
tlcksland  wird  daher  scbwe/elsaures  IridUimo^yd  ^^>Mt%^\i 
teür,  ai)€r  nkbt  win  getm^-j  um  analj'sirt  werden  v.u  VCnxwew. 
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Dag  schwefligsaure  Iridiumsesquioxyd  bildet  leicht  Dop- 
pelsalze mit  Bchwefligsauren  Alkalien,  von  denen  der  Yf. 
einige  untersucht  hat. 

Das  Natrondoppelsalz  3NaS + Ir  S3  +  8H  fällt  als  bräunlich 
gelber  krystallinischer  Niederschlag  aus  der  noch  etwas 
sauren  Lösung.  Es  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  bildet  im 
Exsiccator  ein  hellbraunes  Pulyer  und  yerliert  bei  150^  sein 
ganzes  Wasser, 

Das  Kalidoppelsalz  3KS  +  ir  S3  +  6H  entsteht  auf  die- 
selbe Weise  wie  das  yorige  und  ähnelt  diesem  bis  auf  etwas 
dunklere  Farbe  in  allen  Stttcken. 

Das  Ammomakdoppelsalz  3NH4S  +faS,  -f  6H  gleicht 
dem  yorigen. 

Die  Aehnlichkeit,  welche  andererseits  das  Iridium  mit 
Platin  besitzt,  yeranlasste  den  Vf.  zu  Versuchen  ttber  die  Exi- 
stenz des  schwefligsauren  Platinoxyds.  Er  dampfte  Platii- 
chlorid  mit  kohlensaurem  Natron  ein,  wusch  den  Rückstand 
mit  Wasser,  hierauf  mit  Essigsäure  und  behandelte  das  Pla- 
tinoxydhydrat mit  schwefliger  Säure.  Bald  löste  es  sich  yöllig 
mit  dunkelbrauner  Farbe,  die  Lösung  wurde  zuletzt  farblos. 
Als  sie  nun  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  wurde,  flel  ein 
gelber  Niederschlag,  der  Wasser,  Kali,  Platin  und  schweflige 
Säure  enthielt  und  in  Wasser  mit  hellgrüner  Farbe  zun 
grossen  Theil  löslich  war.  In  Salzsäure  löste  er  sich  I^ht 
mit  gelber  Farbe  und  gab  yerdampft  Krystalle  y<m  Kalium- 
Platinchlorid,  Kalium-Platinchlorür  und  Ghlorkalium.  Der 
Vf.  meint,  dass  das  Platin  ursprünglich  als  Oxyd  anwea^d 
war,  weil  die  freie  schweflige  Säure  die  Oxydation  des  etwai- 
gen Platinoxyduls  während  des  Abdampfens  yeriiindert 
haben  würde. 
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IX. 
Ueber  Alkoliolate  iiii<l  l*liOHpiiiite  den  ThaUliima. 

Vciii 

Lamy. 

iCompL  rend.  t.  50,  p.  TSO  und  t.  ßO,  p,  741.} 

C  H  ) 

Der  Tlialüüinätliylalkohül     in^jO.,   ist  von   iiiir  sehoii 

früher  fs.  dies.  JouriL  88,  173)  beschrieben  worden.     Er  mi 

kkamillich    auH^^ezeiehuet   durdi    atiiu  \n\hm  spee.  Gewicht 

p,^^  bei  Qt»)  und  seinauseerordentlichKtarkesLichthreehtmgs- 

Yenn^g-en.    BrcdiiingRexponeut  bei  2Ü*'  flir  die  Linie  D  des 

Spectruois  =  1,678. 

CHI 
Der  ThalliuiDamylalkohol     '^j,,  "    0^  auf  ahuliehe  Weise 

wicdie  erste  Verbindung  unter  Anwendung  v€>nKartoffeIfuBel- 
Öl  (largestellt  (s.  a,a.O.)  ist  gkiddall^  Ijei  gewohnlicher  Tein- 
■atur  flttsöig,  »pec.  Gewicht  bei  iV^  ^^  2,465 ;  Breehungs- 
ponent  1,572  bei  20Mlir  D. 

Der  Thalliuniinethyhilkohül  ist  fest. 

Die  Breehungeexponenten   für  B  und  H  Kiud   bei  dem 
n^klliumäthylaikühol  1,661  und  1,759  (Differenz 0,Ü98j,  wah- 
rend diese  Differenz  bei  derselben  Temperatur  fllr  8ehwefel- 
kohlenstoff  <Mt79  (i,6M  und  1,693}  ist. 

Do»  Thalliumäthylat  ist  daher  die  schwerste,  licht- 
Ir^cheiulsto  und  das  IJeht  am  stärksten  zerfitrenende  von 
allen  bekannten  Flilssigkeiten.     »Sie  erstarrt  bei  —  'V',  wäh- 

Thalliumamylat  bei  —  20<^  noch  flüssig  bleibt.  Beide 
tennen  nicht  ohne  Zersetzung  iinm  Sieden  erhitzt  werden,  heim 
fostillircn  geben  sie  nnter  andern  merkwürdigen  Producten 
reine*!  Wassertoffgas,  Alkohcd,  das  J^alz  der  dem  Alkohol  ent- 
sprechenden Säure  und  einen  reicblieben  Rückstand  von  me- 
talUschem  ThallinnL 

Alle    drei  Verbindungen  brennen  mit  einer  mehr  oder 
teuiger  leuebtenden  grünen  Flamme  und  hinterlassen  schwar- 
te^ Oxjd  und  einzelne  MetHllkügelchen.     Bie  m\A  VCv^XiviVm 
^m  eßtspwriiemieu  Alktihol  und  in  gewybi\\\c\\t\\\  k^N\\et'^ 
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letztere  Lösung  bleibt  klar,  wenn  der  Aether  wasserfrei  und 
rein  war,  ist  aber  etwas  Wasser  im  Aether  oder  stand  der- 
selbe einige  Zeit  an  der  Luft,  so  giebt  er  eine  gelbliche  Lo- 
sung, aus  der  sich  allmählich  strahlige  Erystalle  von  Thallium- 
oxydulhydrat  abscheiden,  die  sich  in  dem  lufthaltigen  Aether 
bräunen.    Diese  Reaction  ist  sehr  empfindlich. 

Chloroform  löst  die  drei  Alkohole  gleichfalls,  die  zwei 
flüssigen  leichter,  als  den  festen.  Die  anfänglich  klare  Flüs- 
sigkeit trttbt  sich  aber  bald,  wird  gelblich,  dann  immer  dunk- 
ler und  scheidet  viel  krystallisirtes  Thalliumchlortlr  ab.  Zu 
gleicher  Zeit  entsteht  Ameisensäure  und  eine  Substanz,  welche 
gegen  die  Einwirkung  des  Lichts  sehr  empfindlieh  ist  und 
ihre  braune  Farbe  auch  dem  Chlortlr  mittheilt 

Die  Thalliumalkohole  werden  mehr  oder  weniger  leieht 
durch  Wasser  oder  die  Feuchtigkeit  der  Luft  zersetzt  Es 
scheidet  sich  dabei  Thalliumoxydhydrat  ab  und  der  ent- 
sprechende Alkohol  wird  regenerirt.  Auch  von  Säurai  wer- 
den sie  zersetzt,  Kohlensäure  scheint  aber  eine  feste  und  b^ 
stimmte  Verbindung  damit  zu  bilden.  Schwefelkohlenstoff 
wirkt  sehr  heftig  auf  die  Alkohole  und  bildet  unter  andern 
auch  feste  Producte  mit  denselben. 

Der  Thalliumäthylalkohol  wird  am  bebten  auf  folgende 
Weise  dargestellt.  Man  bringt  unter  den  Recipienten  einer 
Luftpumpe  in  eine  Schale  mit  flachem  Boden  einen  grossen 
Ueberschuss  absoluten  Alkohol  und  darüber  sehr  dttnne  Blät- 
ter Yon  Thallium,  wie  man  sie  als  Metallspiegel  erhält  Die 
Leere  wird  hergestellt,  damit  mit  der  Luft  die  Feuchtigkeit 
und  die  Kohlensäure  entfernt  wird.  Bei  20— 2|<^  löst  gich 
das  Thallium  sehr  rasch  zu  einem  schweren  Oel,  das  unter 
dem  Alkohol  liegt  und  von  dem  man  in  24  Stunden  leieht 
100  Grm.  auf  solche  Weise  darstellen  kann.  Der  Thalliom- 
amylalkohol  kann  ebenso  bei  Anwendung  von  Amylalkob(d 
dargestellt  werden.  Da  seine  Bildung  aber  sehr  langsam  er- 
folgt, so  ist  es  besser,  man  mischt  gleiche  Aequivalente  Amyl- 
alkohol Und  Thalliumäthylalkohol  und  destillirt  bei  einer 
140  ö  nicht  übersteigenden  Temperatur.  Der  Thalliummethyl- 
alkohol kann  auf  diese  Weise  nicht  dargestellt  werden,  weil  er 
fest  ist  und  als  Kruste  die  Thalliumblätter  vor  Einwirkung 
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des  oxydirenden  Alkoholdampfes  schützt  Man  erhält  ihn 
aber  sehr  leicht  in  der  Form  eines  weissen  Niederschlags 
dureh  Zusatz  von  überschttssigem  Methylalkohol  zu  einem  der 
beiden  fltlssigen  Thalliumalkohole. 

Da  die  Alkalimetalle  ganz  ähnliche  Verbindungen  mit 
Alkoholen  eingehen,  so  zeigt  sich  hier  aufs  Neue  wieder  die 
grosse  Aehnlichkeit  des  Thalliums  mit  den  Alkalimetallen. 
Was  nun  die  Verbindungen  des  Thalliums  mit  der  Phos- 
phorsäure anlangt,  so  habe  ich  früher  (s.  dies.  Journ.  88,  375) 
eine  Verbindung  beschrieben,  welche  löslich  in  Wasser  ist 
(aaeh  hierbei  erinnerte  ich  an  die  Aehnlichkeit  des  Thalliums 
mit  den  Alkalimetallen).  Crookes  beschrieb  aber  ein  Thal- 
liumphosphat,  welches  in  Wasser  sehr  wenig,  bei  100^  etwa 
Bur  V30  »o  löslich  ist,  als  dasTalliumchlorttr.  Ich  wiederholte 
deshalb  meine  Versuche  und  fand,  dass  das  Thallium  mit  der 
Phosphorsäure  mehrere  Verbindungen  eingeht,  von  denen  die 
meisten  sehr  löslich  und  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Zu- 
sammensetzung eben  so  verschieden  sind,  als  die  entsprechenden 
Alkaliverbindungen.    Ich  erhielt  folgende  Verbindungen : 

neutrales  Phosphat  P05,2T10,HO  +  HO, 

saures  Phosphat  P05,T10,2HO, 

basisches  Phosphat  P05,3T10, 

neutrales  Pyrophosphat  P05,2T10, 

saures  Pyrophosphat  P05,T10,H0, 

Metaphosphat  P05,T10. 
Alle  diese  Salze  sind  weiss,  fast  alle  löslich  in  Wasser 
und  unlöslich  in  Alkohol.  Sie  unterscheiden  sich  von  den 
Alkali  -  Phosphaten  dadurch,  dass  sie  durch  Salzsäure 
als  weisses  Pulver  gefällt  werden  und  auch  durch  Salpeter- 
säure, wenn  die  Lösungen  nicht  warm  und  nicht  zu  verdttnnt 
sind.  Femer  geben  die  Thalliumphosphate  und  Pyrophos- 
phate  mit  den  Alkalien  einen  weissen  Niederschlag  von  drei- 
basischem Phosphat,  während  sie  von  kohlensauren  Alkalien, 
selbst  bei  Gegenwart  der  Aetzalkalien,  nicht  gefällt  werden. 
Das  neutrale  Thalliumphosphat  vrird  erhalten,  wenn  man 
gewöhnliche  Phosphorsäure  in  der  Siedehitze  mit  kohlensaurem 
Thallium  sättigt.  Es  ist  so  löslich  in  Wasser,  dass  man  seine 
Lösung  bis  zur  Syrupsdicke  abdampfen  kann,  ohne  dass  sie 
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kry stall isirt.    Es  reagirt  alkaÜBch.     Beim  Erhitzen  verlie 
es  alles  Wasser  und  liefert  eine  glasige  Masse  vod  neutralem 
Pyrophosphat.      na88elbe  t4alz   kann  man  auch    ohne  Kry^ 
Btallwa^ser  dait^tellen,  es  ist  dann  ebenso,  wie  das  entw  äsiser 
Oxyd,  viel  weniger  löslich.     Fügt  man  demselben  Pbosphod 
Fiäure  bis  zur  deutliehen  sauren  Reactioii  zu,  so  erhält  ma 
das  sehr  lösliche  saure  Phosphat^  welches  in  schönen  perlmii(j 
tergläuzeiiden  Blättern  krystalUsirt,   Es  gelebt  beim  Glühen  [ 
ader  2  Aeq,  Wasser  ah  und  verwandelt  sich  in  saures  Pyr 
phosphat  oder  in  Jletaphosphat. 

Das   basische  Thallium  phosphat  entsteht  dnrch  Zua 
eines  Alkali,  z.B.  Ammoniak  zur  Lösung  eines  der  beiden  vo 
hergehenden  Phosphate.   Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser^ 
schmilzt  erst  bei  Rothglühhitze  und  erstarrt  beim  Abkühlen 
zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse,  deren  spee.  Gew.  6,8 
bei  10«  ist. 

Die  Existenz  dieses  unlöslichen  Salzes  zeigt,  dass  de 
Thallium  bei  aller  Aehnlichkeit,  welche  es  mit  den  Alkatij 
metallen  hat,  doch  noch  eine  charakteriBtische  Eigensehs 
der  schweren  Metalle  zukonimt. 

Das  neutrale  Pyrophosphat,  wie  oben  angegeben  darge 
stellt  ist  löslich  und  krystalliairt  in  prachtvollen  durchsehe 
nenden  schiefen  Prismen. 

Das  saure  Pyrophosphat  entsteht  bei  geeignetem  Erhitze 
aus  dem  sauren  Phosphat;   es  ist  löslicher  als  das  vorher- 
gehende, J 

Das  Metaphosphat  entsteht  endlich  bei  starkem  Gltthen 
des  sauren  Phosphats  oder  des  Atumoniumthalliiimphosphai 
Es  ist  sehr  wenig  löslich  im  ersteren,  sehr  löslieh  im  zweitt 
Falle.     Die  Ammoniumverbindung  erhält  man  durch  Einwi] 
kung  von  Ammoniak  auf  die  (^ben  erwähnten  Phosphate, 

Eine  weitere  Aehnlichkeit  des  Thalliums  mit  den  Alkali 
metallen   besteht  femer  darin,   dass  es  auch  lösliche 
niate  bildet,  welche  den  entsprechenden  Phosphaten  durch 
aus  ähnlich  sind.     Es  ist  demnach  das  Thallium  mit  vollem 
Hechte  an  die  Seite  der  Alkalimetalle  und  nicht  neben  d 
Blei  zu  stellen. 
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Quantitative  Bestimmung  von  Schwefel,  Phosphor  und 
Halogenen  in  organischen  Substanzen  auf  nassem  Wege. 

Carius  hat  seine  früher  beschriebene  Methode,  den 
Schwefel  in  organischen  Verbimlungen  durch  iSalpetersänrc 
im  ZHgeschoioIzenen  Rohr  zo  oxydireu,  nachträglich  so  modi- 
lieirt,  dasfl  e&  nun  möglieh  ist,  auch  bei  den  sonst  nicht  voll- 
stÄüdig  auf  diese  WeiBe  oxydirbaren  Schwefelverhiiidinngen 
(ieMoch  auf  rein  nassera  Wege  allen  Schwefel  in  Schwefelsäure 
tiberüuftlhren  und  aus  der  Lösung  als  Barytsulfat  direet  zu 
gewinnen.    (Ann.  d.  Chem*  u.  Pharm.  136,  129.) 

EHe  yollständige  Oxydation  gelingt  nämlich  durch  »wei- 
fa^'h  chromsaures  Kali  und  vSalpetersäure  von  1,4  spec.  Gew,, 
wobei  die  Temperatur  bis  200^*  und  250<>  ohne  Gefahr  der  Ex- 
ploBion  gesteigert  werden  kann,  was  bei  blosser  Salpetersäure 
nicht  th unlieb  ist  Die  Ursache  davon  Hegt  dariu,  dass  die 
entstandene  salpetrige  Säure  von  der  Chromsäiire  wieder  in 
Salpetersäure  verwandelt  wird  und  so  von  Neuem  zur  Wirkung 
gelangt  wodurch  der  zu  starke  Druck  der  salpetrigen  Säure 
a«f  die  Röhrepwäude  verhütet  wird. 

Die  Verhältnisse  wählt  man  so,  dass  aus  dem  reinen  um- 
krygtallisirten  Kalibichroraat  sich  salpetersaures  Kali  und 
Chromoxydnitrat  bilden  können  und  ein  kleiner  üeberschuss 
davon  vorhanden  ist.  An  Salpetersäure  ist  das  3 — 4fache 
ßewicht  vom  Kalibichromat  erforderlich,  ein  Üeberschuss  da- 
von aber  unschädlich.  I 

Die  Zurichtung  des  Rohres  mit  dem  Inhalt  geschieht  so, 
wie  der  Vf.  sie  fräber  beschrieben:  Das  unten  zngeßchraolzene 
Stttck  eines  Verbrennungsrobrs  von  10  —  12  Millinj.  lichtem 
Durchmesser,  wie  es  zu  Elementaranalysen  gehrauchlich  ist, 
wird  mit  der  in  ein  sehr  dünnwandiges  Glaakügelchen  einge- 
schmolzenen Substanz  um!  der  nöthigen  Menge  Salpetersäure 
ntid  Kalibichroraat  beschickt  und  nachdem  durch  Kochen  die 
Uft  ausgetrieben  ist,  an  einer  Stelle  zugeschmolzea,  die  v<i^ 
dem  untern  Ende  de^  RohrB  noch  einmal  m  \v^\l  e^ulfe^sX^^^- 
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als  die  Oberfläche  der  Salpetersäure.     (Das  Nähere  ist  zu 
finden  in  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  116,  1.) 

Die  aus  der  Röhre  nach  erfolgter  Oxydation  entleerte 
braun-grttne  Flüssigkeit  wird  auf  ihr  8 — lOfadies  Volum  ver- 
dttnnt,  mit  etwa  5 — 10  C.C.  Alkohol  vermischt  eine  Stunde 
erwärmt  und  die  nun  violette  Lösung  mitChlorbaryum  gefällt 
Der  schwefelsaure  Baryt  ist  chromfrei. 

Obwohl  der  Phosphor  in  organischen  Substanzen  sich  auf 
diese  Weise  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  ebenfalls  ganz 
oxydiren  lässt,  so  wird  doch  die  Trennung  der  Phosphors&are 
vom  Chromoxyd  so  umständlich  und  weniger  genau,  dass  man 
für  diesen  Zweck  lieber  die  eben  so  genaue  Methode  mit  blosser 
Salpetersäure  wählt  und  falls  in  derselben  Substanz  aaeh 
Schwefel  zu  ermitteln  ist,  für  letzteren  eine  Sonderprobe  nimmt. 

Die  Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Phosphors  erstreckt 
sich  jedoch  ebenfalls  wie  die  des  Schwefels  nicht  auf  gewisse 
Verbindungen,  z.  B.  auf  die  des  Phosphors  mit  organischen 
Radicalen,  wie  Triäthylphosphinoxyd  etc.,  und  für  diese  hat 
der  Vf.  als  einzig  zweckentsprechendes  Oxydationsmittel  die 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  jodsaurem  Silber  bei  180^ 
ausfindig  gemacht.  Man  nimmt  vom  jodsauren  Silber  wenig- 
stens Vs  mehr  als  dem  nach  der  Gleichung  AgJOe=  AgJ -f- Oß 
erforderlichen  Sauerstoff^  entspricht  und  an  rei^^em  Schwefel- 
säurehydrat das  doppelte  Volum  vom  jodsauren  Silber.  Nach 
beendigter  Erhitzung  wird  der  Inhalt  der  Röhre  in  kaltes 
Wasser  gebracht,  von  dem  Unlöslichen  (AgJ,  unzersetztes  jod- 
saures Silber,  Glassplitter  des  Kugel chens,  in  welchem  die 
Substanz  war)  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  schwefliger  Säure  er- 
hitzt, um  das  etwa  gelöste  jodsaure  Silber  in  Jodsilber  zu  ver- 
wandeln und  schliesslich  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  mit 
Magnesiamixtur  gefällt. 

Bei  dieser  Gelegenheit  kann  man  auch  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  der  organischen  Substanz  ermitteln, 
wenn  man  verfährt,  wie  Ladenburg  angegeben  hat  (S.  die». 
Joum.  96,  346.) 

Chlor,  Brom  und  Jod  lassen  sich  sowohl  mit  blosser  Sal- 
petersäure, als  auch  unter  Zusatz  von  ßilbemitrat  in  den  Ver- 
bindungen aus  der  Reihe  der  Fettkörper  sicher  und  genau  be- 
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feiramen,  dagegen  nicht  in  den  Verbindungen  dex*  sogen,  arn- 
latisohen  Kl3rper.  Fllrdie  gelangt  man  indes?  bei  Anwendung 
>on  Salpetersäure  (1,4  8pcc.  Gew.),  Kalibiebronjat  und  Silber- 
Ütrat  zum  Ziele»  wenn  bis  200^  erhitxt  wird.  Um  das  Chlor- 
Ober  frei  von  eh rompaurem  Silber  zu  erhalten,  wird  der  stark 
ml  Wasser  verdünnte  Röhreninhalt  mit  Alkohol  behandelt 
|g,  oben)» 

Bei  Ermittelung  des  Jads  ist  eine  Vorsieh tsmassregel  an* 

wenden^  welche  das  bei  der  Oxydation  entstandene  j  od  saure 

ilber  betrifft.     Man  misdit  nämlieb  etwas  schweflige  Saure 

der  aus  der  Röhre  entleerten  und  verdünnten  Flüssigkeit, 

das  Jodsilber  auszurällen  und  erreicht  hierdurch  zugleich 

Reduetion  der  noch  vorhandenen  Chromsäure. 


XI. 

Einige  Abkömmlinge  des  Acetylens. 

lieber  diese  theilt  M,  Berend  Folgendes  mit  (Ann.  der 
lern.  u.  Phanii.  135,  257); 

Ausser  den  von  B  e  r  t  h  e  1  o  t  aufgefundenen  Jod  verbind  un- 
des  Acetylens  fs.  dies.  Journ.  93,  419)  lässt  sich  noch 
be  dritte  ^^H-jJ^  darstellen,  welche  man  auf  foli^^ende  Weise 
'hält.  Aetbyleubroniid  wird  mit  einer  2  Aeq,  Kalihydrat 
ithaltenden  alkoholiseheii  Kalilöson^  erhitzt,  (wodurch 
jHjBro  in  Cj^ti^J"  übergeht),  das  entweichende  (ras  -C^HiBr 
einem  weiten  Oefäss  mit  einer  gleichen  weingeistigeuKali- 
iiuig  behandelt  und  das  aus  dem  aufrecht  stehenden  Kühler 
Btweiehende  Acetyl^ngas  GoHa  in  ammoniakalische  Silber- 
teiing  geleitet.  Das  hierbei  entstehende  höchst  explosive 
tfetylensilber  schtlttelt  man  mit  ätherischer  Jodlösnng  bis 
r  Entfärbung  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  Dann 
linterbleiben  Bchwach  gelbliche  Krystalle  von  höchst  widri- 
m  Geruch  und  die  Augen  stark  angreifend,  welche  über 
hiorcalcinra  getrocknet  aus  f^4K2J4  bestehen,  bei  74**  sich 
räanend  schmelzen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas 
Ichtig  sind  und  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstofl, 
i  und  Benzol  sich  lösen.    Wenn  RebouTs  Foriiiel 
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pt   TT  A  0,  \ 

für  das  Acetylensilber  ^^„  i    I  +  A-gjO  richtig  iat,  so  entsteht 

t72llAg  ) 

dieses  Jodid  durch  Eliminirung  alles  Silbers  ^i^ttt!  +  Ja- 

T72IIJ  I 

Durch  alkoholische  Kalilösung  zerfällt  dieses  Jodid  we- 
sentlich in  Acetylen,  aber  nebenbei  bildfit  sieh  auoh  eine  jod- 
haltige, leicht  flüchtige  Verbindung,  die  wahrscheinlich  ^jHJ 
ist,  aber  nur  in  zu  geringer  Menge  erhalten  wird,  um  sie  ana- 
lysiren  zu  können. 

Durch  ttberschüssiges  Brom  wird  die  ätherische  Lösung 
des  Acetylenjodids  unter  Entwicklung  von  Bromwasseratoff 
und  Jod  zersetzt  und  man  erhält  schöne  weisse,  gewttrzbaft 

riechende  Krystalle  jJ^^  ,  [  JBr,  die  bei  etwa  100  ^  schmelzen, 
T^2JL>rJ  ' 

stärker  erhitzt  Jod  ausgeben  und  sich  in  denselben  Mitteln 

lösen,  wie  das  Acetylenjodid. 

Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische 

weingeistige  Lösung  von  Acetylenjodid  bildet  sich  eine  Ver- 

bindung  l^  .  ^  |  -)-  Jj ,  die  in  gelben  seideglänzenden  Na- 
delngewonnen wird,  aber  sehr  leicht  zersetzlicfa  ist  und  selbst 
im  Vacuo  rothe  Dämpfe  ausgiebt.  Schliesslich  bestehen  die 
so  aufbewahrten  glanzlos  gewordenen  Krystalle  aus  62HJ3. 

Brom  verhält  sich  ganz  anders  als  Jod  zu  Acetylensilber. 
Es  zersplittern  sich  die  beiden  Atome  Acetylen  sofort ,  und 
zuerst  entsteht  das  Gas  des  einfach  gebromten  Acetyte 
(s.  d.  Joum.  88,  331),  dann  im  Destillat  ein  Oel  ^jH^^s  ^^ 
schöne  farblose  Kiystalle  ^2^^^  .HBr.  Das  Oel  ist  in  Alko- 
hol und  Aether  beliebig  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Destil- 
liren. Die  Krystalle  riechen  angenehm,  schmelzen  bei4S^ 
lösen  sich  in  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorofor» 
nnd  Benzol  leicht,  und  verwandeln  sich  mit  reducirenden  Stof- 
fen wieder  in  Acetylen. 

Von  den  beiden  Wasserstoffatomen  des  Acetylens  laascn 
sich  beide  durch  Halogene  oder  Silber  vertreten,  keines  aber 
durch  Alkohoiradicale.  Die  Verbindung,  welche  Silber  nnd 
Brom  gleichzeitig  enthält,  kann  in  folgender  Weise  dargestellt 
wei-den.   Man  tröpfelt  Bibromäthylenbromid  in  siedende  wein- 
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peistig'e  Kalilöeung  und  verdichtet  das  Uebergehende  in  kaltem 
Alkohol,  welcher  dann  f^-jH.Rr.,  G^Ho  und  e.HRr  gelöst  ent- 
hält. Wird  diese  Lösung  mit.  Alkohol  und  Ammoniak  stark 
verdünnt  und  mit  ammoniakalischer  Silherlösimg  tropfen  weis 
vermischt,  so  scheidet  sich  anfangs  ein  höchftt  explosiver 
komhaltigerNiedcrfchlag  aus,  dann  entstehen  Krystalle  ;  so- 
bald dies  stattfindet j  sondert  mau  die  Lösung  und  fällt  .'^ie 
vollständig  durch  die  Silberlösung  aus.     Die  Krystalle,  die 

€  Bri""  i 
hierbei  nun  ausfallen  bestehen  aus  ^7„  V^  (  + AgBr  4-  4H.0. 

tt^BrAg  ^  '      - 

Sie  sind  zarte  weisse  Nadeln   vom  (rlanz  des  metallischen 

Silters,  die  gerieben  oder  mit  conceutrirten  Säuren  in  BerUh- 

rilhrung  heftig  explodiren,  im  Vacuo  ihr  Wasser  abgeben  und 

dann  noch  leichter  explodiren. 

Durch  Behandlung  des  gebromten  Acetylensilbers  mit 

Jitlierischer   Jodlösung  erhält   man  aus   dem  verdunstenden 

Aether  Krystalle^  die  bei  100"  schmelzen  und  ganz  den  oben 

erwähnten  C^Br^J^ -f- JBr  gleichen  ^   aber   nicht  untersucht 

werden  konnten,     Ihre  Entstehung  würde  im  Einklaug  mit 

der  yermutheten  gleichen  Zusammensetzung  sieh  leicht  durch 


A\t  Gleichung  erklären  ^'^1^!  l  +  ^^Br  +  6J  =-  3  AgJ  + 
(  +  JBr. 


«aBrAg ) 


e,jBrJ 
fjBrJ 


xn. 

Die  Bildung  von  Acetyleii  bei  unvollständigen 
Veibrenniuigeii 

hi  Berthelot  (Corapt.  rend,  t.  62,  p,  04)  untersucht,  und 
Ä\^ar  in  Beztig  auf  die  Verbrennung  von  Aethylen,  Chloräthylj 
Prcipylen,  Methyläther,  Sumpfgas,  Aethyläther,  Amylen,  Ben- 
zol tL  8,  w. 

PttUt  man  nämlich  eine  Röhre  von  300  CC.  Inhalt  mit 

Einern  der  Gase  oder  einigen  Tropfen  der  erwähnten  leicht- 

pitlchtigen  Flüssigkeiten,  setzt  dann  etwas  ammoniakalische 

"Kupferchlorürlösung  hinzu  und  entzttndet  nun  das  Gas^  indem 

die  Röhre  horizontal  gehalten  und  dabei  so  bewegt  wird,  dass 
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die  &apferlö0ong  dieWandangen  der  Röhre  mögliduit  viel  be- 
netzt, so  bildet  sich  in  der  Nähe  der  Flamme  sofort  ein  rother 
Niederschlag,  Acetylenkapfer.  Hierbei  wird  jedoch  bei  weitem 
nicht  alles  Aeetylen  gebunden,  der  grOsste  Thdl  yerbrennt) 
ehe  er  mit  dem  Reagens  in  BeiUhnmg  gekommen. 

Indessen  nicht  nur  bei  Verbrennungen  in  halbgeschlossenen 
Gefässen  bildet  sich  Acetylen,  sondern  es  tritt  überall  da  au^ 
wo  organische  Substanz  unter  Abscheidung  yonRuss  verbrennt 
Saugt  man  z.  B.  die  Yerbrennnngsluft  einer  Flamme  in  einen 
darüber  gehaltenen  Kolben  und  bringt  darauf  in  den  letzteren 
etwas  ammoniakalische  Kupferchlortürlösung,  so  bildet  sich 
gleichfalls  der  charakteristische  rothe  Niederschlag.  Besonders 
mit  Aether,  Benzol,  Terpentinöl,  Petroleum,  Rttböl,  Stearin- 
säure und  Naphtalin  gelang  der  Versuch  deutlich.  Es  ist  dies 
bei  Benzol  und  Naphtalin  deshalb  von  ganz  besonderem  In- 
teresse, weil  bis  jetzt  es  noch  nicht  geglückt  war,  durch  Wir- 
kung der  Wärme  allein  diese  Kohlenwasserstoffe  in  Acetylen 
überzuführen.  Leuchtgas  giebt  unter  denselben  Umständen 
sowohl  mit  leuchtender  Flamme,  als  mit  der  nicht  leuchtenden 
des  Bunsen 'sehen  Brenners  sehr  merkbare  Mengen  Acetylen. 
Es  erklärt  sich  hieraus  auch,  der  specifische  Greruch  solcher 
Localitäten,  in  denen  Gas  gebrannt  wird.  Nun  wirkt  das 
Acetylen  zwar  nicht  schädlich  auf  den  Organismus,  wenigstens 
nicht  mehr  als  alle  anderen  Kohlenwasserstoffe,  aber  es  be- 
weist, dass  die  Verbrennung  nicht  vollständig  vor  sich  ge- 
gangen und  in  Folge  dessen  merkliche  Mengen  des  so  giftigen 
Kohlenoxydes  vorhanden  sein  müssen. 

Vom  theoretischen  Standpunkte  aus  ist  das  allgemeine 
Auftreten  des  Acetylens  nicht  ohne  Interesse.  Besonders  b\M 
diese  Thatsache  dem  Axiom  gegenü))er,  nach  welchem  von 
den  Kohlenwasserstoffen  bei  unvollständiger  Verbrennung  zu- 
erst aller  Wasserstoff  mit  Abscheidung  von  Kohle  verbrenne, 
denn  bei.  der  unvollständigen  Verbrennung  des  Naphtalins 
G^oHg  muss  der  Kohlenstoff  wenigstens  theilweise  eher  ver- 
brennen als  der  Wasserstoff,  um  das  wasserstoffreichere  Ace- 
tylen C4H2  liefern  zu  können : 

^20^8  =  4C4H2  +  C4. 
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Die  Verbrennung  der  Kohleuwusöerstoffe  ;>:eht  nicht  auf 
inmal  vor  sich,  Bonderii  ist  die  Folge  einer  Reibe  von  Zer- 
etzuugen,  vun  denen  die  ersten  den  betrefl^enden  Körpern  eigen- 
ümlich,  die  Bpäteren  allen  geraeinschaftlich  sind.  Bo  ist 
B.  das  erste  Product  der  unvollständigen  Verbrennung  des 
Ikohols  Aldehyd,  und  dann  treten  die  allgemeineu  Producta 
Fasser  und  Kohlensäure  auf.  Bis  jetzt  waren  diese  letzteren 
üe  beiden  einzigen  bekannten  Producte  der  Artj  jetzt  hat  man 
i%  drittes  noch  das  Aeetylen  binzuzuftigen. 


Ueber  AUy len verbiiidu  iigeii. 

zu  seinen  Unterguchungen  über  diesen  Gegenstand 
mierliche  Allylen  bereitete  Dr  C,  Li  eher  mann  (Ann.  der 
Stern,  u.  Pharm.  135,206)  ganz  auf  analoge  Art  wie  Bereiid 

Aeetylen  (s.  dies.  Jouni.  98 ,  42)  durch  Behandlung  von 
rümpropyen  j  t'^H^Br^,  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Das 
llylen,  welches  als  Honjologou  des  Acetylens  viele  Eigen - 
haften  des  letzteren  theilt,  besitzt  auch  die,  eine  ammoniaka- 
Jche  Silberlösung  zu  fallen ,  und  dieser  Silbermederschlag 
iente  dem  Vf.  als  Ausgangspunkt  seiner  Versuche. 

Das  Alhßmmiher ^  ^^H^Ag,  fällt  als  weisser  leichter 
trystalUnischer  Kiederachlag,  der  feucht  sehr  leicht,  trocken 
remger  vom  Lielit  verändert  und  durch  Säuren  unter 
Sßtweiehen  von  Allylen  schnell  zersetzt  wird.  Es  ist  nicht 
leeoüders  explosiv,  sondern  verpuiftbei  150  ",  ohne  zu  sehiuel- 
len,  zu  einer  schwammigen  kohligen  Masse,  Bei  OU— 70  '^ 
\%%i  es  sich  ohne  erheblichen  Verlust  an  Kohlenwasserstoff 
^>eknen. 

Schüttelt  man  das  Allylensilher  mit  wässeriger  Lösung 
m  Jod  in  Jodkalium,  so  wird  es  zersetzt  und  beim  Er- 
fitzeu  geht  mit  den  Wasserdämpfeu  ein  übelriechendes  Gel 
r,  bei  Anwendung  überschüssigen  Jods  aber  setzen  sieh 
i  Hals  der  Retorte  oder  im  Kühler  weisse Kry stalle  ab.  Das 
freinigte  Oel  ist  vtm  1,7  spee.  tlewicht,  sieilet  bei  98*^,  hat 
%  stechenden  und  Augen  reizenden  Geruch  des  Jodacetyleus^ 
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Uiet  sich  wenig  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  leicht  in  Aether 
und  Eisessig.  Es  brennt  nicht,  löst  Jod  mit  rother  Farbe,  die 
hald  verschwindet,  Brom  unter  Zischen  oder  Entzündung  und 
wird  durch  Kalilauge ,  Natrium  und  Aetheraatron  nicht  Ter*- 
ändert  Mit  Zink  und  Salzsäure  entwickelt  es  AUylen.  Die 
Zusammensetzung  ist  -63H3  J  also  die  des  MofM^odattylens. 

Es  existirt  noch  eine  Verbindung  mit  mehr  Jod,  welche 
man  am  besten  durch  Behandlung  des  AUylensilbers  mit  äthe- 
rischer Jodlösung,  so  lange  diese  noch  entfärbt  wird,  erhält; 
man  fügt  dann  noch  eben  so  viel  Jod,  als  verbraucht  ist, 
hinzu  und  stellt  die  Lösung  bei  Seite.  Nach  etwa  8  Tagen 
wird  das  überschüssige  Jod  durch  verdünnte  Kalilauge  be- 
seitigt und  der  Aether  verdunstet.  IHe  unter  Lichtabschlusg 
völlig  farblos  anschiessenden  Krystalle  haben  die  Zusammen- 
setzung •G3H3J.  J2,  färben  sich  im  Sonnenlicht  augenblicklich 
braun,  lassen  sich  nur  über  Chlorcalcium  trocknen,  schmelzen 
bei  etwa  64  ^  C.  und  zersetzen  sich  bei  78  \  lösen  sich  leicht 
in  Chloroform,  weniger  in  Benzin,  noch  weniger  in  Alkohol. 
Mit  Kalihydrat  gerieben  geben  sie  "63H3J  aus. 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Monojodallylen  unter  Zischen 
zu  einem  schweren  Oel,  welches  durch  verdünnte  Kalilauge 
gereinigt  die  Zusammensetzung  -GsHs  J.  Br^  besitzt :  Monojod- 
allylenbibromid. 

Wird  feuchtes  Allylensilber  unter  Wasser  mit  Brom  ge- 
schüttelt, so  zersetzt  es  sieh  sofort  und  bildet  die  Verbindung 
^sHjBrs,  die  beim  Destilliren  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
geht, sich  aber  leicht  zersetzt  Für  sich  ist  das  Monobrom- 
allylenbibromid  nicht  ohne  2iersetzung  flüchtig,  sondern  zer- 
fällt dabei  in  AUylenbibromid  63H4Br2 ,  was  der  Vf.  so  er- 
erklärt:' 2e3H3Br3  =  «aH^Bra,  Bra  +  (HBr  +  ^sHsBr). 
Durch  Kalilauge  wird  das  AUylenbibromid  in  ein  penetrant 
riechendes  Gas  zerlegt,  welches  wahrscheinlich  CsHaBr  ist 

Propargyläthyläiher.  Mit  diesem  Nanien  belegt  ^t^^ 
eine  Verbindung,  welche  aus  dem  AUylen  durch  Wasserstoff- 
entziehung  entsteht  und  noch  die  Eigenschaft  besitzt,  ein  Atom 
ihres  restirenden  Wasserstoffgehalts  gegen  Silber  auszuwech- 
seln.    Man  gewinnt  diese  Verbindung  sowohl  aus  dem  r^ 
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Ürtz  durch  BeliaBtllung  des  Broiuprüpvleiis  mit  weiugeiati- 
Br  KalilöBung  entstehenden  f'aHjBr.i»  wie  auch  aüs  dem  da- 
lit  isomeren  Zersetzungsproduct  des  Tribrümallylen,  Beide 
efern  bei  Behandlung  mit  Kaliumalkoholat  die  Verhindnng 
^^HyBr  und  diese  setzt  ftich  mit  überschüssigem  Kaliumalko- 
iokt  in  denPropargyläthyläther  um:  -B^HaBr  4-  {^2^^^^  = 

ri  ü    X 

Pr  -|-  j^'V/    O.    Wenn  das  alkoholische  Destillat  durch  Zu- 

gatz  von  Wasser  von  etwas  bromhaltigem  Oel  befreit  ist,  so 
liefert  es    mit  animoniakalkeher  8ilberlOsung  die  erwähnte 

fiilberverbindung     %fr      ö.     Diese  scheidet  sich  als  voln- 

minöse  weisse  Masse  aus,  welche  mit  Alkohol  und  Aether  ge- 
waacheo  und  imter  Liehtahschluss  im  Vacuo  getrocknet  wird. 
Bie  ähnelt  dem  Allylensilberj  riecht  aber  weit  intensiver, 
ichmilzt  vor  dem  Verpuffen  und  gieht  mit  Wasser  gekocht 
iinen  Silbe rapiegeL  Sie  wird  ohne  Aufbrausen  von  Säuren 
lerlegt  und  dabei  kommt  der  heftige  widerliche  Geruch  des 
ietliers  zum  Vorsehein,  w^elcher  auf  der  Oberfläche  der  Flüs- 
ligkeit  sehw^inmit  Derselbe,  durch  »Schw^efelsäure  abgeschie- 
ien,  ist  leichter  als  Wast^er,  siedet  bei  72*>,  fällt  die  in  Am- 
tüoniak  unlösliche  Silberverbindung  wieder  aus  und  besteht 

"•eS  !«• 

Gegen  Jod  und  Brom  verhält  sich  die  Silberverbinduug 

wie  das  Allylensilber.     Sie  tauscht  zuerst  da»  SillKjratout  ge- 

jeu  Halogene  aus  und  nimmt  fernerhin  noch  mehr  Halogen 

iü  »ich  auf. 

/i  ij  j  j 
Den  Monojodpropargyläthyläther  j^^.^'      Q  erhält  man 

Ittrcli  Behandlung  der  Silberverbinduug  mit  Jod- Jodkalinm- 
üsuüg  bis  zur  Entfärbung  und  Destillation  der  Flüssigkeit 
bas  Oel,  wasserhell  und  unangenehm  riechend,  krystallisirt 
W  niedriger  Temperatur. 

ill    TT     T     T      V 

Die  Jodverbinduug  desselben     ^^  l,    ^  i  ^  bildet  nicht 

rygtalle,  sondern  ein  zähes  gelbliches  Oel,  welches  leicht 
Jod  abgiebt. 
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Die  Bromyerbindung     ^^  '     *  {  O   ist  ebenfalls  ein 

gelbes  OeL 

Auch  kann  man  statt  des  Aethyls  das  Methyl  in  die 
Gruppe  desAllyleus  einführen,  wenn  man  die  obigen  Bromfire 
mit  Methylalkoholat  -  Kalium    behandelt      Die   Verbindung 

^      |0  ist  citronengelb,  gallertartig  und  verhält  sieh 

gegen  Reagentien  wie  die  entsprechende  Aethylenverbindung. 

€  IL  J ) 
Die  Jodverbindung    Z^   |  O  krystallisirt  in  schönen  Nadeln. 

Ob  die  Niederschläge,  welche  die  Propargyläther  mit 
ammoniakalischem  Kupferchlorttr  geben,  die  kupferhaltigen 
Aether  seien,  ist  noch  zu  entscheiden. 


XIV. 
Beiträge  zur  Kenntniss  des  Allylens 

veröffentlicht  Oppenheim  (Compt  rend.  1 61,  p.  855),  indem 
er  die  Wirkung  von  Sauerstoffsalzen  auf  die  Verbindungen 
des  Allylens  mit  Jod,  Brom  und  Jodwasserstoff  bespricht 

Das  zu  den  Versuchen  nöthige  Jodallylen  ^sH^Jj  wurde 
in  grösserer  Menge  dadurch  erhalten,  dass  Allylen  und  Jod, 
in  Jodkalium  gelöst,  in  zugeschmolzenen  (refässen  beinahe 
zwei  Monate  lang  dem  Lichte  ausgesetzt  wurden.  Nachdem 
es  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen  worden,  stellt  es  ein 
fast  farbloses  Oel  dar,  welches  zwischen  1 96<^  und  200ödestillirt 
Es  siedet  bei  198<>  und  hat  das  spec.  Gew.  2,62.  Im  Lichte 
wird  es  braun,  von  Silbersalzen,  sowohl  dem  essigsauren  wie 
Oxalsäuren,  wird  es  nur  schwierig  angegriffen.  Beim£rhitsen 
mit  diesen  Salzen  und  Aether  oder  Eisessigsäure  in  znge- 
schmolzenen  Röhren  wird  es  fast  ganz  verkohlt,  indem  nur 
wenige  Tropfen  einer  jodhaltigen  Flüssigkeit  in  der  Masse 
übrig  bleiben,  augenscheinlich  nur  unzersetzte  Substanz. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Kali  zersetzt 
das  Jodallylen  unter  Abscheidung  von  Allylen  und  Essigsäure^ 
welche  letztere  mit  dem  Alkohol  Essigäther  bildet    D&  sor 
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Sldimg  der  Essigsäure  nöth  ige  Wasserstoff'  mussaus  dem  Jod- 
lllylen  unter  Bildung  vontraHaJj  oder^^HJ  frei  werden,  doch 
^ureii  diese  oder  ähulictie  Körper  bis  jetzt  noch  nicht  naeh- 
weisban 

Das  Dibromallyleii  verhält  sieh  mit  Silbersolzen  wie  das 
IfldUr.  Dhs  TetrahromUr  wirkt  auf  die  alkoholische  Lösung 
?öD  essi^aurem  Kali  nach  der  Gleichung 

e,H4Br,  +  ^'^s^j  ^  +  ^^^"j  O  - 

Hiernach  verhält  sich  das  Tetrabrom allylen  nicht  wie 
IS  Bromlii*  eines  Kohlenwasserstoffs,  sondern  wie  das  Brom- 
fcydmt  eines  gebromten  Kohlen wasöenstolT^,  nämlich  wie  das 
[eljromte  bromwasserstofisaure  Propylen  {73H3Br;jHBr.  Im 
bmalljlen  ist  das  Brom  in  rtasEartical  eingetreten^  deiisbalb 
lier  wie  bei  dem  Jodailjien  da«  den  Substitutionsprodueten 
inliche  Verhalten,  die  ihr  Brom  nicht  gegen  den  Kost  H^O 
lüflwechseln. 

Das  dreifach  gebromte  Propylen  ^aH^Br^  stellt,  nach  der 
ien  beschriebenen  Weise  dargestellt^  eine  »ehr  beständige  farh- 

Fliissigkeit  dar,  deren  Siedpunkt  zwischen  183*^ — ISj*^ 
!gt>  Avodurehsich  dieser  Körper  von  einem  von  Liebermann 
teliehaus  dem  Allylensilbert^E^Äg  durch  Brom  erhaltenen 
lomeren  unterscheidet,  welcher  sich  beim  Sieden  völlig  zer- 
tzt  und  als  einfach  gebromtes  Dihromallylen  €3H3Br.Br2 
nge^iehen  werden  kann. 

Im  Lieht  verwandelt  sieh  das  dreifach  gebromte  Propylen, 
ät  Brom  gemischt,  in  eine,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  und 
Chwcfelkohlenstoff  leicht  lösliche  feste  Substanz  von  der  Zu- 
lümensetzung  -GyliiBr,  .Bra  um,  in  dreifach  gehromtes  üi- 
rompropylen.  Aus  ätherischer  Lösnng  krystallisirt  es  in  ge- 
den  rhombischen  Prismen,  welche  durchsichtig  und  farblos 
1(1,  stark  glänzen  und  eine  Grösse  bis  zn  3  Jim.  erreichen. 

Bringt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Jodwasserstoff- 
lüre  in  ein  mit  Allylen  gefülltes  Gefäss,  so  bildet  sich  unter 
■eiwerden  von  Wärme  ein  schweres  Oel  von  charak- 
istiöchem  Geruch,   zweifach  jodwasserstoffsaures  Allylen, 

r.  prakt.  Cheniie.    XCVin.  L  4 
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■6SH4J2H2,  welches  sich  beim  Sieden  unter  Abscheidimg  von 
viel  Jod  zersetzt.  Das  spec.  Gew.  wurde,  abweichend  von 
Semenoff 's  Angaben,  zu  2,15  gefunden.  Essigsaures  Kali 
liefert  eine  harzige  Masse,  alkoholische  Kalilösung  verwandelt 
es  in  einfach  jodwasserstoflFsaures  AUylen  -^3114^,  welches 
bei  930 — 103^  siedet  und  demnach  dem  isomeren  Jodallyl  sehr 
ähnlich  ist. 


XV. 

üeber  einen  neuen  Alkohol,  in  welchem  der  Kohlen- 
stoff theilweise  durch  Silicium  ersetzt  ist. 

Von 

Friedel  und  Crafts. 
(Compt.  rend.  t  61,  p.  792.) 

Bekanntlich  liefert  Frankland*8  Stannteträthyl  mit  Jod 
oder  Salzsäure  unter  Auswechslung  mehrerer  Atome  Aethyl 
gegen  eben  so  viel  Jod-  oder  Chloratome,  Aethyljodür  oder 
Aethylchlorür. 

Ganz  anders  verhält  sich  das  von  uns  vor  einigen  Jahrei 
untersuchte  Siliciumäthyl,  welches  weit  mehr  in  die  Nähe  dei 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  als  in  die  der  metallorganiscbei 
Verbindungen  zu  stellen  ist 

Leitet  man  Chlor  durch  ein  mit  Siliciumäthyl  gefülltem 
mittelst  kaltem  Wasser  abgekühltes  Gefäss,  so  färbt  sich  zu 
erst  die  Flüssigkeit  gelb,  wird  dann  plötzlich  wieder  farblof 
und  entwickelt  eine  bedeutende  Menge  Salzsäuregas,  ohne 
dass  Aethylchlorür  frei  würde. 

Unterbricht  man  nach  verhältnissmässig  kurzer  Zeitdic 
Operation,  trennt  die  Producte  durch  fractionirte  Destillatioi 
und  setzt  den  unter  160<^  siedenden  Theil  von  Neuem  der  Wir 
kung  von  Chlor  aus,  welches  Verfahren  man  mehrmals  wieder 
holt,  so  erhält  man  endlich  eine  ziemlich  beträchtliche Meüp 
gechlorter  Producte,  welche  zwischen  180<>  und  220«  sieden 
Wir  hofften  zwar,  aus  diesem  Gemisch  leicht  das  einfach  ge 
chlorte  Siliciumäthyl  erhalten  zu  können,  doch  gelang  es  nu 
nach  sehr  oft  wiederholten  Destillationen,  eine  kleine  Quanti 
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t  elaer  hei  IS^'*  siedenden  Flüssigkeit  darötoUeii  äu  kömieD, 
creii  ZusaTHTneiisetzuiig  der  Formel  Si^^H^flCl  entsprach. 

Der  grüsöte  Theil  des  Prodiicts  j^ib^  erst  zwischen  lOO"^ 
Httd  195  '^  Uber^  und  seine  Zusammeusetzimg  eiitspricbt  genau 
einem  Gemisch  aas  ^leicliea  Aequivalenten  von  einfiich-  und 
'iloppeltgechlortem  Öilicinmätliyl.  Es  scheint  hier  iilso  ein 
Änalu^on  mit  den  von  Bauer  für  das  Bromäthylen  und  Brom- 
propylen  angegcheneu  Thatgaehen  vürhanden  zu  sein. 

Der  bei  noch  höherer  Temperatui"  übergehende  Theil 
nähert  sieh  iu  seiner  Zusammensetzung  dem  zweifach  ge- 
chlorten SiliciumäthyL  Bei  230"  musste  die  Destillation  un- 
terbrucheu  werden,  da  hei  dieser  Temperatur  die  noch  im 
Kulben  befindliche  JLisse  anfing,  sich  zu  bräunen,  und  sich 
unter  Ausgabe  von  salzsauren  DämpfeUj  die  mit  einem  breun- 
baren  chlorhaltigen  Körper  gen^ischt  waren,  ui  zei-setzen. 

In  Anbetraclit  der  Schwierigkeit,  die  der  Trennung  der 
Tfersehiüdenen  Chlorüre  von  einander  entgegensteht,  ver- 
jUichten  wir  die  letzteren  in  andere,  besser  zu  verwerthcnde 
Pmiucte,  umzuwandelüj  und  sind  auch  nach  verschiedenen 
vergeblichen  Versuchen  dahin  gelangt,  zwei  Derivate  des  ein- 
facb  gechlorten  Siliciumätbyls  der  stellen  zu  können. 

Der  zwischen  180'^  luid  2ü()<^  übergeliende  Theil  wurde 
mit  essigsaurem  Kali  nnd  Alkohol  in  zugeschDiolzenenfiöhreu 
ci'bitzt;  zur  Beendigung  der  Einwirkung  ist  zwar  eine  ziem- 
llich  hohe  Temperatur  nötliig,  indessen  bat  man  dann  auch 
die  Trennung  beider  Chb>rüre  erreicht.  Zuerst  wird  das 
stweifach  gechh)ite  Öiliciumäthyl  angegriffen,  und  lasst  man 
Üe  Temperatur  nicht  über  IW  — 140*>  steigen,  so  findet  man 
iiiiter  den  gebildeten  gechlorten  Producten  das  unveränderte 
rßiüfach  gechlorte  Siliciumäthyl  wieder. 

Um  es  abzuscheiden  setzt  mau  zu  dem  Inhalt  der  Röhre 
Soviel  Wasser  zu,  bis  sich  eine  ölige  Flüssigkeit  absondert, 
die  man  nach  ein-  bis  zweimaligem  Waschen  mit  Wasser  mit 
touceutrirter  Schwefelsäiu'e  behandelt,  iu  welcher  das  Öilicium- 
Myl  mit  seinen  Chlovderivateu  nuloslich  ist,  wogegen  da*^ 
Wülanilene  Aeetat  und  das  Silicinmtriäthyloxyd 
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entstandea  durch  die  Wirkung  des  essigsaureii  Kalis  auf  dat 
doppeltgechlorte  Siliciumathyl,  darin  sich  leisen.  Der  unlöa^ 
liehe  Theil  wird  decantirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrock- 
net unddestillirt^  wobei  der  bei  weitem  größste  Theil  zwischei 
180 — 190  0  tibergeht.  Dieser  Theil  des  Destillats  wird  voi 
neuem  in  eine  Röhre  mit  essigsaurem  Kali  in  alkoholisches 
Lösung  eingeschlossen  und  mehrere  Stunden  auf  180<*  erhit^f 
Alsdann  findet  man  am  Boden  der  Röhre  Chlorkalium  abgo 
setzt,  beim  OeflFnen  der  Röhre  entweicht  nicht,  wie  beim  erstei 
Male,  Gras  in  merkbarer  Quantität  Durch  Behandeln  mi 
Wasser  und  dann  mit  Schwefelsäure  wird  das  ChlorkaliuD 
sowie  etwa  unzersetztes  Chlorlir  entfernt,  dann  die  Schwefel 
säure  behutsam  decantirt  und  die  Flüssigkeit  langsam  in  ein 
zur  Vermeidung  von  Hitze  hinlänglich  grosse  Wassermeng 
eingeschüttet.  Die  abgeschiedene  Fllissigkeit  siedet  nach  den 
Reinigen  und  Trocknen  constant  bei  2ü8 — 2 1 4  %  rieclit  schwac 
nach  Aether  und  Essigsäure  und  brennt  unter  Abscheidui 
weisser  Kieselsäureflockeu  mit  leuchtender  Flamme. 

Dies  ist  das  einfachgechlorte  Siliciumathyl,  in  welche! 
das  Chlor  durch  da&  einatomige  Radical  Oxacetyl  des  essig 
sauren  Kali's  ersetzt  ist,  oder  auch  Essigsäure-Aetber,  i 
welchem  die  Verbindung  Si^sHjg  die  Rolle  eines  einatomige 
Radicals  spielt : 

Si-CgHifl)^ 

Behandelt  man  diesen  Körper  bei  120^ —  130'*  mit  eiw 
verdünnten  alkoholischen  Kalilosung  (mit  wässeriger  LÖ 
sung  gelingt  es  selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf  180^  mchl 
so  erhält  man  eine  kampherartig  riechende,  in  Wasser  UQ 
lösliche  Flüssigkeit,  die  bei  190^  siedet  und  deren  Zusammen 
Setzung  der  Formel 

entspricht,  also  das  dem  angewendeten  Ac€tat  entsprechend 
Hydrat  darstellt.  Natrium  löst  sich  darin  unter  Wasserstol 
entwieklung  und  Ausscheidung  einer  gallertartigen  Substani 
die  auf  Znsatz  von  Wasser  unter  Bildung  der  ursprüngliche 
Substanz  wieder  verschwindet,  wobei  die  Lösung  alkalisch  mn 
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■        In  dem  Wasser  j  mittels  welchem  man  die  Substanz  von 
r    der  alkoholisch  CD  Kalilösung  getrennt  hat,  ist  es  leicht,  durch 

5  Sättigen  mit  Salzsäure  und  Eindampfen  und  Ausziehen  mit 
absolutem  Alkohol  essigsaures  Kali  naehzuweisen* 

Aus  allem  dem  geht  eine  grosse  Aehnlichkeit  zwischen 
dem  Siliciumäthyl  und  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen 
der  Reihe  6nHin+2  hervor. 

Das  Silieium  in  dem  ersten  dieser  Körper  wirkt  wie 
Kohlenstoff  und  wird  von  diesem  so  fest  gehalten ,  dass  man 
nur  mittels  der  Btärksten  Oxydationsmittel  eine  Trennung  er* 
reichen  kann.  Andererseits  ist  die  in  dem  Siliciumäthyl  ent- 
lialteiie  Zahl  von  Wasserstoffatomen  dieselbe,  wie  sie  es  in 
dem  Konylhydrltr  sein  wiirde,  also  in  dem  gesättigten  Kohlen- 
waßserstotT,  der  dieselbe  Zahl  vieratomiger  Elemente  enthält; 
Si€,H,,  =  Si(€,H,)4  ;  €„H,,  =  €(e,H,),. 

Zwar  soll  durch  diese  Formeln  nicht  auf  eine  Analogie 
in  der  Zusammensetzung  der  beiden  Körper  hingedeutet  sein^ 
obgleich  die  Möglichkeit  eines  Nonylhydilirs  von  der  ange- 
gebenen Zusammensetzung  nicht  geleugnet  werden  kann,  aber 
die  eben  angefilhrten  Zahlenverhältüisse,  sowie  das  Verhalten 
des  SiciliumäthyW  und  seines  ChlorderivatSj  welches  mit  dem 
der  von  Pelonze  mKlCahour'§  in  ihren  Studien  ttber  die 
amerikanischen  Erdöle  beschriebenen  Hydrüre  parallel  geht, 
reichen  unsrer  Ansicht  nach  vollständig  hin,  den  neuen  Alko- 
hol uud  das  Essigsäuresa! Zj  aus  dem  er  entstanden,  als  SiUco- 
nmylhydmt  und  essigsaures  Silieononyl  zu  bezeichnen. 


XVL 
Abkömmlinge  des  Toliiols. 

E.  GHnzer  und  R,  Fittig  theilen  die  Ergebnisse  ihrer 
Versuche  über  Verbindungen  mit,  die  sie  ausToluol  gewonnen. 
(Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  136,  30 K  3O30 

1)  Monobromtohio!  C^H^Br  erhielten  sie  durch  Eintröpfeln 
in  fernes,  gut  abgekühltes  Toluol,  welches  in  geringem  Ueber- 
8cIiU88  vorhanden  war.    Das  Übergegangene,  mit  Natronlauge 

Rüttelte  Destillat  lieferte  ein  Oel,  das,  über  Ghlorcalcium 
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entwägsert,  fast  ganz  zwischen  175o  und  185®  Oberging.  Aus 
dem  stechend  riechenden  Destillat  wurde  das  reine  Monobrom- 
toluol  leicht  isolirt,  indem  es  constant  bei  179®  kochte.  Das- 
selbe ist  farblos,  von  nicht  unangenehmem  Geruch  und  1,4092 
spec.  Gew.  bei  21,5®. 

Der  Siedepunkt  liegt  etwa  in  der  Mitte  zwischen  denen 
des  Brombenzols  (150®)  und  Bromxylols  (210®)  und  befindet 
sich  in  üebereinstimmung  mtt  der  Zusammensetzung  dieser 
Homologen.  Aber  auffallend  ist  das  nahe  Zusammenfallen 
desselben  mit  dem  Siedepunkt  des  Chlortoluols.  Daher  glauben 
die  Vf. ,  dass  Brom-  und  Chlortoluol  Verbindungen  von  ver- 
schiedener Constitution  sind,  was  durch  die  verschiedene  Ein- 
wirkung beider  auf  dasselbe  Agens  bestätigt  wird.  Das  dem 
Chlortoluol  entsprechende  Bromtoluol  wird  man  wahrscheinlich 
aus  dem  Benzylalkohol  durch  Brom  Wasserstoff  erhalten.  Chlor- 
toluol ist  identisch  mit  Chlorbenzyl,  Bromtoluol  aber  ist  nicht 
=  Brombenzyl. 

2)  Methyltolml  ^gHio«  Gleiche  Aequivalente  Bromtoluol 
und  Jodmethyl  mit  reinem  Aether  gemischt  und  bei  0®  mit 
Natrium  versetzt  lieferte  Methyltoluol,  welcjies  nach  gehöriger 
Reinigung  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel  von  0,8621 
spec.  Gew.  bei  19,5®  und  139®— 140®  Siedepunkt  darstellte. 
Es  riecht  eigenthümlich  und  gleicht  dem  Xylol  des  Stein- 
kohlenöls derartig,  dass  die  Vf.  es  für  identisch  damit  halten. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  liefert  es  eine  gepaarte 
Säure,  deren  Barytsalz  ^gHgBaJrG^  in  den  bekannten  eigen- 
thtimlichen  kugeligen  Aggregaten  wie  der  xylolschwefelsaure 
Baryt  ansehiesst.  Das  Kalisalz  krystallisirt  aus  alkoholischer 
Lösung  in  seideglänzenden  farblosen  Blättchen  ^gügKSOg. 

Die  durch  rauchende  Salpetersäure  in  gelindem  Sieden 
bewerkstelligte  Oxydation  des  Methyltoluols  führte  zu  einer 
durch  Wasser  abscheidbaren  festen  Masse,  aus  welcher  sieden- 
der Weingeist  zwei  isomere  Verbindungen  des  Bmtromethyl- 
toluol  •0gH8(NO2)2  auszog.  Die  eine  davon  krystallisirte  in 
langen  feinen  glänzenden  Nadeln  von  123,5®  Schmelzpunkt. 
Die  andere  schoss  als  leichter  löslich  aus  der  Mutterlauge  der 
ersteren  in  prächtigen  isolirten   durchsichtigen  monoklinen 
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Kiystallen  von  93  ^  Schmelzpunkt,  denn  letzteres  ist  genau  der 
Schmelzpunkt,  den  Luhmann  für  das  Binitroxylol  angiebt 

Trirdiromethyltoluol  ^^B^Q^Q^)^  bildet  sich  leicht  beim 
Eingiessen  des  Kohlenwasserstoffs  in  eine  kalte  Mischung  von 
2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Vol.  rauchender  Sal- 
petersäure, Stehenlassen  für  einige  Tage  oder  gelindes  Er- 
wärmen und  Eintragen  in  Wasser.  Der  breiartige  weisse 
Niederschlag  löst  sich  in  Alkohol  und  liefert  grosse  sternförmig 
vereinte  weisse  Nadeln,  die  beilS?»  schmelzen  und  am  Lichte 
sich  gelb  färben.  Diese  Eigenschaften  stimmen  nicht  mit 
denen  des  Trinitroxylols,  wenn  dieses  wirklich  mit  dem  Tri- 
nitropetrol  (s.  dies.  Journ.  80,  340)  identisch  ist.  Aber  das 
scheint  auch  nicht  der  Fall  zu  sein,  vielmehr  war  jenes  Tri- 
nitropetrol  wahrscheinlich  mit  einer  andern  Substanz  noch 
verunreinigtes  Trinitroxylol. 

Eine  fernere  Uebereinstimmung  mit  dem  Xylol  zeigt  das  • 
Methyltoluol  bei  der  Behandlung  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure,  wodurch  es  in  die  schneeweisse,  in  Wasser  und 
Alkohol  fast  ganz  unlösliche  und  unzersetzt  sublimirbare  Te- 
rephtalsäure  ^^E^B^  verwandelt  wurde.  Dies  ist  zugleich  fein 
bezeichnender  Unterschied  von  dem  isomeren  Aethylphenyl, 
welches  unter  gleichen  Umständen  zu  Benzoesäure  oxydirt  wird. 

3)  Aethyltohiol  ^gHij,  aus  Jodäthyl  und  Bromtoluol  ganz 
wie  das  Methyltoluol  dargestellt,  ist  farblos,  von  eigenthtim- 
liehem  Geruch,  0,8652  spec.  Gew.  bei  +  21»  und  159»— 160» 
^depunkt  Es  geht  durch  kalte  rauchende  Salpetersäure  in 
eine  ölige  Nitroverbindung,  wahrscheinlich  ^9Hio(N02)2j  und 
durch  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure in  eine  krystallisirende  Verbindung  <}9H9(N02)3  über: 
Letztere  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  grossen  Krystallen  von 
92^  Schmelzpunkt  ab  und  ist  schwer  zu  reinigen. 

Durch  einen  merklichen  Ueberschuss  von  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  oxydirt  sich  das  Aethyltoluol  zu  Te- 
rephtalsäurej  deren  Kalksalz  (bei  150<>  getrocknet)  ^^E^Cdi^^j^ 
in  kleinen  Nadeln  krystallisirte. 


Aus  diesen  Thatsachen  ergeben  sich  folgende  Schlüsse : 
Das  Xylol  des  Steinkohlenöls  ist  =  Toluol,  in  welcheim 
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1  At  H  durch  1  At  Methyl  ersetzt  ist  Da  aber  das  Toluol 
gelbstes  Methylbenzol  ist,  so  ist  Xylol <»  Bimethylbenzol  und 
da  sich  no|;h  1  Aeq.  Methyl  in  das  Xylol  einführen  Iftsst,  wo- 
durch Cumol  entsteht,  so  ist  Cumol  =»  TrimethylbenzoL 

Das  sogenannte  CymoI^ioHi/s^^^i*^  xAcht  mehr  in  diese 
Beihe,  weil  anders  constituirt 

Diesen  Kohlenwasserstoffen  geht  eine  andere  Reihe  Iso- 
merer parallel,  deren  Glieder  ebenfalls  aus  dem  Benzol  durch 
Eintreten  anderer,  dem  Methyl  homologer  Badicale,  entstan- 
den sind,  z.  B. 

e6H5[6H,(6H3)]  Aethylbenzol,  Xylol  eeH^teH,),  BimethylbcMol. 

eeH4(6H3)[eH,(6H,)]  Aethyltoluol,  Cumol  eeHjCeHjJs  TrimethylbenwL 

Der  Unterschied  tritt  recht  klar  bei  der  Oxydation  her- 
vor: mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefern  alle 
Kohlenwasserstoffe,  in  denen  nur  1  At.  H  des  Benzols  durch 
ein  beliebiges,  dem  Methyl  homologes  Radikal  ersetzt  ist,  Ben- 
zoesäure, diejenigen  aber,  in  denen  2  At  H  ersetzt  sind, 
Terephtalsäure.  Dass  nicht  die  der  Benzo^äure  homologe 
Toluylsäure  entsteh tj  liegt  darin,  weil  die  letztere  für  sich 
durch  Oxydation  ebenfalls  in  Terephtalsäure  ttbergeht  Au« 
diesem  Verhalten  ist  aber  auch  ein  Bückschluss  auf  die  Constitn- 
tion  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  gestattet:  da  das  Cumol 
der  Cuminsäure  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  giebt,  muss  C8 
Propyl-Benzol  €eH5(€3H7)  sein ;  da  das  Cymol  des  römisdien 
Kümmelöls  Terephtalsäure  giebt,  so  muss  es  Methyl -Propj^ 
Benzol  66H4(6H3)(€3H7)  und  künstlich  aus  Bromtoluol  und 
Brompropyl  darstellbar  sein. 


xvn. 

Notizen. 

1)  Hethoxysalylsäure« 

Durch  Zersetzung  des  methylsalicylsauren  Methyloxyds 
mit  Kali  erhielt  0.  Graebe  (Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  186, 
124)  nicht,  wie  Cahours  behauptet,  Salicylsäure,  sofndem 
Methoxysalylsäure,  eine  der  Anissäure  isomere  Verbindung, 
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ie  in  demselben  Verliältniss  zur  Salicylsäure  steht,  wie  die 
tniB^äiire  zu  der  mit  Halieylsäure  isomeren  Paraoxybenxo^- 
lure. 

DieMetboxysalykäuse  krystallisirt  in  grossen  Tafeln,  ist 

m\g  in  kaltem,  leicht  in  koebendem  Wasser,  Alkohol  und 
iether  löslich,  Ihre  LÖBiiog  wird  nicht  durch  Eisenchlorid 
jefärbt,  reagirt  stark  sauer  und  treibt  Kohlensäure  aus  Car- 
K)ßaten  aus.     Schmelzpunkt  99 '^     Erhitzt   zerfifllt  sie  zum 

*heil  in  Auisol  und  Kohlensäure.  Zueammensetzuug  C,cHj^Oö. 
Aus  Cahours'  Methylsali cylsäureäthyläther  gewann  der 
yt  auf  dieselbe  Art  die  Aetbüxysalylsäure,  ein  Beweis  dafür, 
tm  Cahours^  Aether  anders  bezeichnet  werden  muss,  näm- 
lich als  äthoxysalylsaorer  Methyläther.  Die  Verbindung  des 
Caultlieriaöls  mit  Kali  ist  demnach  Kaliumoxysalylsäure- 
aethyläther. 


2)  Heber  Jodirnng  organischer  Verbindnngen* 

Folgende  einfache  Methode,  organische  Körper  zu  jodi- 
ren,  beschreibt  Dr.  Peltzer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  136, 194) 

Die  zu  jodirende Substanz  wird  niiteinem  jodsauren  Salz 
ö(I  entweder  dessen  äquivalenter  Menge  verdünnter  Schwefel- 
äürein  zugeschmolzencmRohr  oder  mit  conccntrirterSchwe- 
il&äure  (3  Theile  HS  nnd  1  Theil  Wasser)  im  Kolben  erhitzt. 
Auf  diese  Weise  stellte  der  Vf.  folgende  Verbindungen  dar, 

Jodphmyl  G^^^^^^  aus  Benzol  dargestellt  und  durch  Aether 
^reinigt,  als  gelblich  weisses,  schweres  Oel ,  nieht  ganz  un- 
Uslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol ,  bald 
ich  Toth  färbend.  Verkohlt  theilweise  bei  der  Destillation, 
fird  von  Kalihydrat  nicht  angegriffen,  von  Natriumamalgam 
Benzol  verwandelt. 

Jodfiaphthy!  CsoH- J  aus  Naphthalin  dargestellte  und  mit 
ther  abgeschiedene  braune  nicht  gan%  reine  Flüssigkeit, 
it  alkoholischer  Kalilösung  zersetzt  sie  sich  und  giebt  nach 
ehaDdlnng  mit  Salzsäure  und  Aether  eine  krystalUnische 
Bbetans^  wahrscheinlich  Gj^^Hs^Oj,  ab, 

Jodbemoesnnre  CnH.JOj  ausBenzopRänre  bereitet,  wnrrle 
Häcbst  an  Baryt  gebunden  und  durch  Zersetzung  des  Öake« 
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C   H  JO  i 

**^^  ^  /  O2  +  4H  mittelst  Salzsäure  in  feinen  weissen  leich- 
ten Krystallen  abgeschieden,  unter  dem  Mikroskop  warzen- 
förmig vereinte  Nadeln.  Das  Barytsalz  bildet  glänzende 
Nadeln,  das  Ammoniaksalz  Büschel  glatter  Nadeln. 


3)  Salpetrige  Sänre  ans  Ammoniak. 
Die  Zersetzung  des  übermangansauren  Kali's  durch  Am- 
moniak, wobei  bekanntlich  Stickgas  sich  entwickelt,  giebt 
nach  Wohle r  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  136,  25'6)  Veranlas- 
sung zu  reichlicher  Bildung  von  salpetriger  Säure.  Die  vom 
gefällten  Mangansuperoxydhydrat  abfiltrirte  farblose  Lösung 
besteht  aus  kohlensaurem  und  salpetrigsaurem  Kali  und  der 
Abdampfungsrückstand  derselben  entwickelt  mit  Säuren 
reichlich  rothe  Dämpfe  von  salpetriger  Säure. 


4)  Yolnmetrische  Bestimmung  des  Eisens  im  Blute. 

Nach  J.  Pelouze  (Compt  rent  60,  p.880)  verfährt  man 
dabei  folgendermassen : 

Man  trocknet  in  einer  Platinschale  von  ungefähr  ^4  Liter 
Inhalt  100— 130Grm.  Blut  bei  sehr  massiger  Wärme  ein  und 
erhitzt  dann  den  getrockneten  Rückstand  während  2  Stunden 
bei  dunkler  Rothgluht  Die  kohlehaltige  Asche  wird  nun 
mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  die  Flüssigkeit  mittelst 
einer  Pipette  auf  ein  kleines  Filter  gebracht  und  in  eine  Liter- 
flasche filtrirt.  Der  Rückstand  wird  abermals  einige  Minuten 
geglüht,  wieder  ausgezogen  und  dieses  Verfahren  so  oft  wie- 
derholt, bis  alle  Kohle  verbrannt  ist.  Zuletzt  wird  das  ge- 
trocknete Filter  in  demselben  Platinschale  verbrannt  und  die 
Asche  ebenso  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Zu  allen 
diesen  Auszügen  werden  ungefähr  100  —  150  6rm.  Wasser 
und  10  Grm.  Salzsäure  verbraucht. 

Die  klare  gelbe  Eisenchloridlösung  wird  dann  bis  «if 
^2  Liter  verdünnt,  mit  ungefähr  1  Grm.  aufgelöstem  schweflig- 
sauren  Natron  versetzt  und  während  3 — 4  Minuten  im  Sieden 
erbalten.  Dabei  geht  alle  überschüssige  schweflige  Säure 
weg  und  das  Eisen  ist  nun  aVa  CYAoxüi  nwV"W3Ä««v»    ö\ä  et- 
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kältete  Lösung  ergänzt  man  nun  auf  1  Liter  und  bestimmt 
darin  das  Eisen  mit  übermangansaurem  Kali. 

Das  zu  den  Versuchen  bestimmte  Blut  liess  der  Vf.  direct 
108  einer  Vene  in  weithalsigen,  tarirten  Gläsern  sammeln  und 
verwandte  zu  einer  Bestimmung  immer  den  ganzen  Inhalt 
iines  Glases,  so  dass  also  Serum  und  Blutkuehen  gleichzeitig 
rerarbeitet  wurden.  Wie  nachfolgende  Zahlen  zeigen,  gab 
lag  Blut  von  Thieren  derselben  Gattung  nicht  immer  die 
jleichen  Werthe. 

100  Grm.  Blut  enthalten  Eisen  in  Grammen : 


Mensch 

Och» 

Schwein 

Gans    /    Truthahn      Huhn           Ente         Frosch 

0,0506 

0,0480 

0,0595 

0,0368/    0,0333     0,0357     0,0344  J  0,0425 

0,0537 

0,0504 

0,0595 

0,03581    0,0336                   0,0342  i 

0,0519 

0,0592 

0,0347 

0,0540 

0,0$92/ 

, 

0,0537  J 

0,0595 

0,05471 

0,0516 

0,0541  J 

0,0506 

0,05421 

0,0492  j 

0,0554 ) 

0,0492 

0,0540 1 

0,0491 ) 

0,0544 ) 

Das  Blut  der  Vögel  enthält  also  durchschnittlich  3 — 4  p.M., 
bder  Säugethiere  5 — 6  p.M.  Eisen. 


S)  lieber  eine  allgemeine  Methode  der  Synthese  flüchtiger 
Fettsäuren. 

Mitscherlich  hat  gezeigt,  dass  die  Säuren  der  fetten 
eihe  durch  kaustische  Alkalien  bei  höherer  Temperatur  sich 
i  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffe  spalten,  welche  1  At 
ohlenstoff  weniger  und  eben  so  viel  Wasserstoff  enthalten, 
8  die  betreffende  Säure : 

'6nH2nO  =  "GO2  "j"  "6n— iH2n 

Es  sind  nach  ihm  diese  Säuren  alsCarbonatevonKohlen- 
asserstoffen  zu  betrachten. 

Th.  Harnitz  -  Harnitzky  ist  es  bekanntlich  kürzlich 
klangen,  in  der  aromatischen  Reihe  durch  die  umgekehrte 
eaetion,  d.  h.  durch  Vereinigung  von  Benzin  mit  KoVAfemtox^ 
e  Benzoesäure  darzuBteüen  (s.  dies.  Joum.  9&,  ^4^V 


I 


I 


NunnSRniS  der  Vf.  (Compt  rencL  t.  60  p.  923)  Ver- ^ 

suche   dieser  Art  auch   auf  die   Fettsäurereihe   aiiRc-edehnt 
und  dabei  nachfolgende  Resultate  erhalten. 

SjTithese  der  Essiorsäure.  Kohlenoxychlorttr  (als  Quelle  1 
für  die  Koblensflure)  und  Sun}pfgas  wurden  in  eine  auf  120*  1 
erhitzte  Retorte  geleitet,  dabei  verbinden  sich  beide  unter  I 
Entwicklung  von  Cblorwasserstuif  zu  Acetyleblorlir,  welches  1 
mit  Wasser  natürlich  in  Essigsäure  und  Cblorw^asserstoff-  1 
säure  zerfallt.  Die  Reaction  ist  sehr  energisch  und  es  sam-  1 
melte  sich  in  Folge  der  lebhaften  Gasentwieklnng  selbst  in  I 
der  gut  geküblteu  Vorlage  nur  sehr  wenig  des  Productes  an,  1 
wesshalb  noch  ein  zweites  GefäsSj  welches  Natronlauge  ent-  I 
hielt,  zur  Aufsaniinlung  vorgelegt  wurde.  Die  Natronlauge  1 
war  sauer  geworden,  sie  wurde  mit  Natron  neutralisirt,  stur  I 
Trockniss  verdampft  und  dann  mit  siedendem  Alkohol  ausge-  ' 
zogen.  Die  Lösung  lieferte  grosse  rbombisehe  Krystalle,  die  i 
bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  den  charaktdH 
rißtiflchen  Geruch  desEssigätbersentiviekelten,  mit  EisenehloriÄ 
in  wässeriger  Lösung  sich  dunkelrotb  färbten  und  bei  Destifl 
lation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Essigsäure  lieferten,  wiH 
die  Analyse  des  daraus  dargestellten  Silbersalzes  zeigt.  | 

Die   Zersetzung   geht   demnach    nach    folgenden    zwei  | 

Gleichungen  vor  sich  :  J 

e^,  +  «eCI,  =  e^HsGCl  +  HCl,  ■ 

e^öCl  +  H,G  =  €,H40.  +HCL  ■ 

Synthese  der  Caproytsäurc.  AmjlhydrUr  giebt  untfl 
denselben  Umständen  mit  Koblenoxychlorür  CaproylchlorÄ 
und  Chlorwasserstoff.  In  der  kalten  Vorlage  sammelte  slfl 
eine  ölige  Flüssigkeit,  aus  welcher  der  zwischen  1 15 — 140*>  Ubefl 
gehende  Theil  gesammelt  wurde.  Er  gab  bei  Destillation  mit  akP 
solutem  Alkohol  und  zwischen  161  und  IGS**  eine  Flüssigkeit, 
w^clche  leichter  als  Wasser  war,  den  sehr  aromatisehen  Ge- 
ruch des  Caproyläthers  besass  und  sich  bei  der  Analyse  auc 
als  solcher  erwies. 

Die  vorgeschlagene  Kalilauge  lieferte  zur  Trockne  ver- 
dampft und  mit  Schwefelsäure  destilHrtj  ein  öliges  Destillat, 
welches  leichter  als  Wasser  war  und  den  charakteristisehen 
Geruch  der  Caproylsäure  besase.    Hie  wurde  mit  Baryt  neu^ 
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iliairt,  dann  mit  koctendem  Alkohol  erschöpft  und  lieferte 
ystalle  von  eaproylsaurem  Baryt.    Gef.37y37  Ba;  her,  37^32. 
Die  Zerisetzung  geht  demnach  nach  folgenden  GleichuDgen 
i  statten : 

e^Hi  j + eeci^ = -e.H, ,  e  ci  +  iici, 


6)  lieber  die  Cy ansäure -Aethen 

Von 

aal. 

(Compt.  rend.  t.  61,  p.  527.) 

irkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  Cyansänreäther, 
Einwirkung  von   Aetzkali   auf  Cyansäureäther   erhielt 
ilrtz  bekanntlieh  Am  Aethyliak  CiHsO^CaNO  +  2H0  = 
IsH^N  +  C204- 

Ich  zeigte  in  einer  früherenMittheilungfs.  dies- Journ.  95, 
ij^  dass  zwischeu  der  Wirkuug  doa  Kalis  und  der  WasBcr- 
'gäuren  auf  die  Aether  eine  grosse  Aehnlicbkeit  stattfindet; 
ES  liess  sich  vernrnthen^  da  es  bei  Einwirkung  von  trocknem 
lorwasserBtoff  auf  Cyansäureäther  Aethyliak  und  Cblor- 
f  kohlensaure  nach  folgender  Gleichung  entstehen  müssen: 
C4H5O,  C^NO  +  2HC1  =  C4H,H,N  +  C.O.Olj, 
Der  Versuch  bestätigte  dies  aber  nicht.  Leitet  man  in 
kommen  trocknen  Cyansäureäther  einen  Strom  von  gut 
Tocknetem  ChlorwasserstotT,  so  erhöht  sieh  die  Temperatur 
kein  Gas  mehr  absorbirt  wird.  Man  destillirt  alsdann 
Inhalt  der  Retorte  j  wobei  die  Flüssigkeit  zwischen  105 
115  Grad  zu  sieden  beginnt,  sich  aber  dabei  etwas  zer- 
t  unter  Abscheidung  einer  kohligeu  Masse.  Nacli  noehmali- 
Destillation  wurde  der  zwischen  108  und  112"^  siedende 
eil  analysirt  und  Zahlen  erhalten^  welche  der  Formel 
IjO,  CjNO,  HCl  entsprechen. 

Es  findet  also  bei  Einwirkung  beider  Körper  eine  ein- 
he  Verbindung  des  Aethers  mit  der  WasserstoÖsäure  statt  und 
!  Cyansäureäther  verhält  sich  demnach  wie  eine  Base, 
llich  dem  Phosphorwasserstoff. 
Diese  neue  Verbindung  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
farbloB  und  von  Btecheudem  Geruch ,  raucht  schwach 
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an  der  Luft  und  wandelt  sich  in  feuchter  Luft  rasch  in  eise 
weisse  krystallinische  Masse  um.  Bringt  man  in  ein  Gläseben 
eine  kleine  Menge  dieser  Verbindung  und  einige  Tropfen 
Wasser,  so  schwimmt  letzteres  anfangs  oben  auf,  bald  aber 
entwickeln  sich  Gasblasen  an  der  Trennungsfläche  und  die 
Temperatur  steigt  beträchtlich.  Hat  man  sehr  wenig  Wasser 
angewendet,  so  entsteht  eine  feste  Masse  nach  dem  Erkalten. 
Diese  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  gibt  mit  Platinchlo- 
rid einen  gelben  Niederschlag,  der  aus  kochendem  Wasser 
in  sehr  schönen  Krystallen  sich  abscheidet  Sie  haben  die  Zu- 
sammensetzung des  Aethyliak-Chloroplatinats. 

Diese  weisse  Masse  ist  daher  salzsaures  Aethylamin,  ent- 
standen nach  folgender  Gleichung : 

C4H5O,  C2NO,  HCl  +  2H0  =  C4H7K,  HCl  +  2C0j. 

Wirkung  der  Bromwasserstofifsäure  auf  Cyansäureätber. 
Diese  Säure  löst  sich  unter  Wärmeentwicklung  in  demAetber 
und  gibt  eine  zwischen  118  und  122®  siedende  Verbindung 
C4H50,C2NO,HBr  damit,  welche  ganz  ähnlich  der  Chlorwasser- 
stoflFverbindung  ist.  Da  diese  Verbindung  ebenfalls  einen 
kohligen  Rückstand  beim  Erhitzen  liefert,  so  konnte  auch  in 
diesem  Falle  die  Dampfdichte  nicht  bestimmt  werden.  An 
feuchter  Luft  oder  mit  Wasser  behandelt,  liefert  die  Verbin- 
dung Kohlensäure  und  bromwasserstoffsaures  Aethyliak. 

Erhitzt  man  Chlor-  oderBromwasserstoff-Cyansäureätber 
in  verschlossener  Röhre,  no  erhält  man  CIH  oder  BrH  und 
Cyanursäureäther.  Ebenso  zersetzt  sich  die  Verbindung  von 
Salzsäure  mit  Cyansäure  in  der  Wärme  in  CIH  und  Cyanursäure. 

Cloßz  erhielt  bekanntlich  durch  Einwirkung  von  Chl(»- 
cyan  auf  Natriumalkoholat  eine  dem  Cyansäureätber  vcm 
WUrtz  isomere  Verbindung,  welche  neutral,  nicht  fltiobtif 
und  unlöslich  in  Wasser  ist  Sie  giebt  zwar  mit  Kali  Alkohol 
und  cyansaures  Kali ;  letzteres  liefert  aber  kein  cyanursaures 
Kali.  Es  war  desshalb  interessant  zu  untersuchen ,  wie  siek 
diese  Verbindung  gegen  Wasserstoflfsäuren  verhält  Leitet  maa 
Chlorwasserstoff  in  die  Flüssigkeit,  so  wird  dieselbe  unter 
Absorption  zähe  und  sich  selbst  überlassen,  nach  einiger  Zeit 
fest  und  weiss.    Im  Wasserbade  erhitzt^  entwickelt  die  Ua^se 
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Aethylchlorür  und  der  Rückstand  in  kochender  Salpetersäure 
gelöst,  liefert  krystallinische  Kömchen  von  Cyanursäure. 

Der  Cyansäureäther  von  Cloöz  geht  also  mit  Chlor- 
wasserstofF  folgende  Zersetzung  ein: 

3(C4H50,OaNO)  4-  3HC1  =  C6N303,3HO  +  3C4H8CI. 
Cyanursäure     Chloräthyl 
Bromwasserstoffsäure    liefert    damit   Bromäthyl    und   Cya- 
noTRäure. 

Man  sieht  daraus,  dass  sich  der  Cyansäureäther  von 
Würtz  gegen  Wasserstoffsäuren  ganz  abnorm  verhält,  der  von 
Cloöz  dargestellte  aber  ein  mit  allen  anderen  in  dieser  Rich- 
tung untersuchten  Aethem  vergleichbares  Verhalten  zeigt 
Esmuss  daher  eigentlich  der  von  Clo^z  dargestellte  Körper 

G  H  ) 
den  Namen  Cyansäureäther  und  die  Formel  p^  1»^^  1 0  erhalten, 

während  der  von  Würtz  aus  schwefelweinsaurem  und  cyan- 
saurem  Kali  erhaltenci  Körper  wahrscheinlich  vom  Ammo- 

iC  0 
^^J^  hat. 


7)  Ueber  eine  Ausscheidung  von  zweifach  triaubensaurem 
Kali  aus  Rothwein. 

Schon  im  Jahre  1858  und  1859  beobachtete  Phipson 
(Compt.  rend.  t.  62,  p.  230)  zu  Paris  in  einem  Rothwein  viele 
glänzende  Krystalle,  die  sich  bei  einiger  Ruhe  rasch  aus  dem 
Wein  absetzten.  Er  sammelte  die  geringe  Menge  derselben 
und  hielt  sie  nach  einer  oberflächlichen  Untersuchung  damals 
für  zweifach  weinsaures  Kali.  Im  Mai  vorigen  Jahres  erhielt 
nun  der  Vf.  von  einer  englischen  Compagnie  ein  Pulver  zu- 
geschickt, welches  sich  beim  Lagern  von  Bordeauxwein  in 
7200  Bouteillen  abgeschieden  hatte.  Als  der  Vf.  mehrere 
mit  dem  Wein  gefüllte  Flaschen  selbst  untersuchte,  fand  er 
sogleich,  dass  diese  Ausscheidung  mit  der  von  ihm  früher  be- 
obachteten identisch  ist. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  abfiltrirten  und  an 
der  Luft  getrockneten  Krystalle  zeigte,  dass  sie  achteckige 
Tafeln  sind,  welche  keine  Hemiedrie  zeigen  und  durch  Wein- 
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fai*bBtoff  etwas  gefärbt  sind.  Das  daraus  dargestellte  Ealt 
salz  war  unlöslich  in  kalter  und  warmer  E^gsäure  ud 
bildete  rhombische  Prismen  mit  den  Flächen  des  Octa^der 
auch  wurden  vollständige  Octaßder  beobachtet  Diese  Beol 
achtungen  Hessen  vermuthen,  dass  der  krystallinische  Absa 
Traubensäure  enthält,  was  die  Analyse  bestätigte.    Sie  gab 

,    Zweifach  traubensaares  Kali 88,8 

Neutraler  weinsaurer  Kalk 6,2 

Rother  Farbstoff,  Ferment  und  andere  organische 

Substanzen 5,0 

100,0 

Es  ist,  wie  der  Vf.  glaubt,  die  Traubensäure  bisher  noel 
nicht  frei  von  Weinstein  in  einem  Absatz  aus  Wein  beobachte 
worden.  Das  Mikroskop  zeigte  allerdings  einige  prismatischi 
Krystalle,  welche  saures  weinsaures  Kali  zu  sein  schienen 
ihre  Menge  war  aber  so  gering,  dass  sie  auf  das  Resultat  de 
Analyse  keinen  Einfluss  übten. 

Der  Vf.  bemerkt,  dass  alle  die  Rothweine,  in  welchen 
dieses  Salz  gefunden  wurde,  sich  auszeichneten  durch  ihre  vor 
zügliche  Güte  und  glaubt,  dass  das  Salz  in  unreinen  ode 
gemischten  Weinen  zersetzt  werde.  Die  Gegenwart  eine 
geringen  Menge  des  traubensauren  Kalis  ändert  nichts  in  6c 
schmack,  Geruch  oder  in  der  Klarheit  des  Weines.  Ma 
könnte  dasselbe  übrigens  leicht  entfernen,  wenn  es  sich  ii 
den  Weinfässern  zeigte,  durch  Umfüllen,  des  Weines  auf  eii 
andreres  Fass. 

Es  ist  aber  möglich ,  dass  es  sich  nur  beim  Lagern  de 
Weines  in  den  Flaschen  bildet  und  vielleicht  durch  langaanw 
Zersetzung  des  Weinsäureäthers  (eine  Verbindung,  welchi 
bekanntlich  Traubensäure  liefern  kann)  durch  Wärme  ent 
steht;  vielleicht  rührt  seine  Entstehung  aber  von  anderö 
Ursachen  her. 
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XVUL 

Beitrag  zur  näheren  Keiiutiiiss  des  Wa^ßerstoff- 

Siiperoxydes. 

Von 

Prot  Dr.  Sohönbein. 

Dem  Entdecker  dieser  merkwürdigen  Öauerstoffverbin- 
ung  ist  es  oielit  entgangen^  dass  diesellie  um  so  laugsaiiier 
riwllig  sieh  zerssetze,  je  stärker  sie  mit  Wasser  verdünnt 
it;  meines  Wissens  wird  jedoeh  allgemein  angenomiiien,  dass 
de  wasserhaltig  HO.2  auch  immer  sein  möge,  es  doch  die 
iedliitze  nicht  aushalten  könne,  ohne  sofort  in  110  imd  0  zu 
erfallen.  DaTheuard  die  so  äusserst  empfindlichen  Rea- 
pntien  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  uns  heutigen 
liges  zu  Gebote  stehen,  noch  nicht  kannte,  so  war  es  diesem 
lemiker  auch  nicht  möglich,  den  Grad  des  schützenden  Ein- 
össes  zu  bestimmen,  welchen  das  Wasser  auf  HO2  ausübt, 
ri  dem  Interesse,  welches  sich  an  da®  io  Rede  stehende 
lip(*roxyd  knüpft,  schien  es  mir  aber  wünschenswerth  zu 
litt,  besagten  Eintiuss  etwas  genauer,  als  bisher  geschehen, 
I  ermitteln  und  die  von  mir  über  diesen  Gegenstand  ange- 
ßllten  Versuche  haben  zu  Ergebnissen  geführt,  welche  auf- 
Üend  und  unerwartet  genug  sind  und  die  ich  deshalb  der 
Veröffentlichung  für  wertb  erachte. 

Meinen  frühern  Mittheilungen  gemäss  gehört  die  wässrige 
l'  1,  ]<'s  Kalipermanganates  nicht  nur  zu  den  empfindlich- 
i  I  ij  i-cntien  auf  das  Wassei-stoffsuperoxyd,  sondern  ge- 
flbrt  uns  auch  das  bequemste  Mittel ,  das  im  Wasser  ent- 
lltene  HO^  auf  das  Genaueste  quantitativ  zu  bestimmen, 
feiche  analytische  An>veiidbarkeit  auf  der  Thatsache  beruht, 
kSB  unter  geeigneten  Umständen  ein  Aequivalent  des  in 
'i»»er  gelösten  Salzes  durch  fünf  Aeq.  Wasserstoffsuper- 
ätyd  entfärbt,  d.  h,  die  im  Perraanganat  enthaltene  Säure 
^  Manganoxydul  reducirt  wird.  —  Da  in  dem  fibermangan- 
Ittreu  Kali  ziemlich  genau  25  p.C.  ozonlsirten  d.L  desjenigen 
iltigeu  Sauerstoffes  f9)  enthalten  sind,  welcher  mit  dem 
^Feiten  Sauerstotiaquivalent  (0)  des  WasBerstoffsuperoxydea 
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zu  neutralem  Sauerstoff  (0)  sich  auszugleichen  vermag  ge- 
mäss der  Gleichung  Mn^O^  ©5  +  6HO0  =  2MnO + 5H0  + 100, 
so  sind  in  400  Milligrm.  des  Pennanganates  100  MilligmL  6 
enthalten.  Wird  nun  die  genannte  Salzmenge  in  99,6  Grm. 
Wasser  gelöst,  so  enthält  jedes  Gramm  dieser  noch  tief  ge- 
färbten Flüssigkeit  1  Milligrm.  0  und  entsprechen  somit  jede 
8  Gramme  der  Lösung,  welche  durch  HO2  -  hältiges  Wasser 
entfärbt  werden,  eben  so  vielen  Milligrm.  @,  oder  17  Milligrm. 
Wasserstoffsuperoxyd.  Würden  also  1 00  Grm.  solchen  Wassen 
z.  B.  24  Grm.  der  titrirten  Permanganatlösung  zu  entfSbrben 
vermögen,  so  wären  darin  3x  17  Milligrm.  oder  Vweo  HOj 
enthalten.  Ich  will  jedoch  nicht  unbemerkt  lassen,  dam  die 
Uebermangansäure  durch  das  Wasserstoffsuperoxyd  nur  ixm 
vollständig  zu  Oxydul  reducirt  wird,  wenn  das  auf  HOj  eu 
prüfende  Wasser  mittelst  SO3 ,  NO5  u.  s.  w.  gehörig  ange- 
säuert ist,  unter  welchen  Umständen  Mangan-  nebst  Eali- 
sulfat  u.  s.  w.  sich  bildet,  welche  Salze  farblos  in  dem  vor- 
handenen Wasser  gelöst  werden. 

Zunächst  theile  ich  die  Ergebnisse  einiger  Versudie  mit, 
welche  mit  stark  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd  in  der 
Absicht  angestellt  wurden ,  das  Verhalten  desselben  in  der 
Siedhitze  kennen  zu  lernen. 

1)  100  Grm.  HO2- haltigen  Wassers,  welche  10  Grm.  der 
titrirten  Permanganatlösung  zu  entfärben  vermochten,  io 
14  Minuten  auf  10  Grm.  eingedampft,  entfärbten  davon  noeb 
0,7  Grm. 

2)  100  Grm.  HOj-haltigen  Wassers,  welche  10  Grm.  Per- 
manganatlösung enterbten,  in  12  Minuten  ebenfalls  auf  d^ 
zehnten  Theil  eingedampft,  vermochten  noch  6,75  Grm.  der 
Salzlösung  zu  entfärben. 

3)  100  Grm.  HO2- haltigen  Wassers,  welche  50  Gm. 
der  titrirten  Lösung  entfärbten ,  in  13  Minuten  auf  10  Gn». 
eingedampft,  entfärbten  noch  23  Grm.  des  gelösten  Pernin* 
ganates. 

4)  100  Grm.  HO2- haltigen  Wassers,  welche  145  Grm. 
Permanganatlösung  zu  entfärben  vermochten,  in  12  Minntem 
auf  10  Grm.  eingedampft,  entfärbten  noch  60  Grm.  derSiJ»- 
lösung. 
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ö)  M)  Gnu.  HOo-haltigen  Wassers,  welche  200  Grin,  der 
ätrirten  Flüssigkeit  enterbten,  in  wenig  Minuten  bei  heftig- 
jteiu  Sieden  auf  2,5  Gmi.  eingedampft,  vermoehtennoch  47  Griii. 
der  Salzlösung  zu  entfärben. 

Aus  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  erhellt  sunäcbst, 
3ag8  8tark  verdünntes  Wasaerstoöfluperoxyd  die  Siedhitze  aus- 
luhalten  vermag,  ohne  sofort  gänzlich  zerlegt  zu  werden  und 
dann  s&eigen  sie  auch,  dass  dasselbe  unter  diesen  Umständen 
noch  roerklieh  sich  concentriren  lässt.  Das  bei  meinen  Ver- 
uchen  dienende,  an  HO5  reiehste  Wasser,  war  das  unter  §  5 
erwähnte,  von  welchem  1  Grm.  4  Grni.  Perraanganatlüsung 
entfärbte^  während  1  Grm*  des  eingedampften  Wassers  l9Grm, 
der  gleichen  Lösung  zu  entfärben  vermochte^  woraus  erhellt^ 
dasa  letzteres  4^;',mal  reicher  an  R(\  war,  als  eine  gleiche 
ienge  des  uneingedampften  Wassers.  Zu  den  gleichen  Folge- 
rungen führen  auch  die  ErgebniBse  der  übrigen  Versuche 
nd  vergleicht  man  die  unter  §§  i  — 5  enthaltenen  Angaben 
unter  einander,  so  geht  daraus  hervor,  dass  die  verschiedenen 
HO.^ -haltigen  Flüssigkeiten  unter  sonst  gleichen  Umständen 
im  80  weniger  an  IIO.2  einbüssten,  je  reicher  .sie  an  Wasser 
^aren.  Bei  welchem  Verdünn nngsgrad  das  Wasserstoffsuper- 
fxyd  aufhört,  in  der  Siedhitze  sieh  concentriren  zu  lassen, 
labe  ich  noch  nicht  ermittelt;  es  ist  jedoch  kaum  daran  zu 
aweifeln,  dass  e^  einen  solchen  gebe. 

Es  fragt  sieh  nun^  was  aus  dem  bei  den  erwähnten  Ver- 
geben verschwundenen  IIO2  geworden  ~  ob  es  durch  die 
Wärme  zerlegt  oder  auch  ein  Theil  desselhen  nnzeraetzt  ver- 
dampft worden  sei-  Zur  Beantwortung  dieser  Frage  wurde 
folgrtider  Versuch  angestellt.  Von  50  Grm*  H(X  -  baltigen 
Wassers,  welche  40  GrnL  Permanganatlösung  zu  entfärben 
Tcrmochten,  destillirte  ieli  in  einer  verbal tuissnmssig  grossen 
Retorte  30Grm.  ab,  ohne  die  Flüssigkeit  ganz  bis  zum  Sieden 
Ju erhitzen  und  es  fand  sich,  dass  das  angesäuerte  Destillat 
ein  lialbes  Gramm  der  titrirten  Salzlösung  entfärbte,  woraus 
erhellt,  dass  in  jener  FUissigkeit  noch  ein  volles  Milligramm 
HO2  enthalten  war,  welches  unter  den  obwaltenden  Umstän- 
den nicht  anders  als  im  dampfförmigen  Zustande  ans  der  Re- 
torte in  die  Vor  Inge  frelan;rt  sein  konnte.    Kaum  ist  nothwen- 
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dig,  noch  aasdrücklich  zu  bemerkeu,  datts  auch  da«  bei  voller 
Siedhit/,e  erhalteae  Destillat  üü<jh  HÜ,-haltig  ist,  also  iiüter 
der  Mitwirkimg  verdünnter  Eiöeuvitriollösuag  den  Jodkalium- 
kleister noch  tief  zu  blauen  vennag  u.  s.  w.,  weshalb  ange- 
nommen werden  darf,  dass  ein  kleiner  Theil  des  Wasserstoff- 
superoxjdes,  welches  bei  offenem  Abdampfen  de»  HO^haltigen 
Wassers  in  der  Siedhitze  verseh windet,  als  solches  dampf- 
förmig in  die  Luft  gehe  und  weiter  unten  sollen  Mittel  auge- 
geben werden,  mit  derenUUlfe  die  H02-Haltigkeit  des  weg- 
gehenden Dampfes  leieht  sich  erkennen  lässt. 

Noch  ist  zu  erwähnen,  dass  die  beschriebene  Concentra- 
tion  des  verdünnten  WasserstofTsuperoxydes  in  Porzellan- 
schalen  bewerkstelliget  wurde  und  obwohl  für  gewiss  gelten 
konnte,  dass  in  gegebenen  Fällen  das  Material  des  Abdampf- 
gefässes  einen  zersetzenden  Einfluss  auf  das  vorhandene  HO^ 
ausüben  werde,  so  wollte  ich  mich  hievon  doch  auch  noch 
durch  Versuche  überzeugen.  Zu  diesem  Behufe  wurden 
100  Grm,  HO^-halti^en  Wassers,  welche  10  Grm.  Perman- 
ganatlosung  zu  entfärben  vermocht  hätten j  in  einer  Platin- 
schale  bis  auf  20  Grm*  eingedampft  und  weit  entfernt,  dass 
dieser  Rückstand  an  IIO.2  relativ  reicher  als  die  unein^^dampfte 
Flüssigkeit  gewesen  wäre,  enthielt  derselbe  davon  auch  keine 
Vßpur  mehr,  wie  daraus  hervorging,  da&s  er  weder  die  ge- 
ringste Permauganatlosung  zu  entfärben,  noch  mit  Beihülfe 
verdünnter  EisejivitriolltlBung  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen 
vermochte.  Uebereinstimmende  Ergebnisse  wurden  mit  Sil- 
berschalen erhalten,  welche  Thatsachcn  somit  keinen  Zweifel 
darüber  walten  Hessen,  dass  diese  Metallgeflisse  einen  zer- 
setzenden Einfluss  auf  FIO.2  ausgeübt  hatten. 

Dass  das  verdünnte  Wasserstoffsuperoxyd  selbst  in  der 
Siedhitze  sich  concentrireu  lässt,  beruht  selbstverständlich 
auf  dem  gleichen  Grunde,  weshalb  dasselbe  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  niit  Hülfe  der  Luftpumpe  und  concentrirter 
Schwefelsäure  beinahe  gänzlich  entwässert  werden  kann  :  es 
ist  die  Spannung  des  llü.^-  Dampfes  eine  geringere  als  die- 
jenige des  Wassers,  d.  h,  unter  sonst  gleichen  Umständen  ver- 
pft  letzteres  rascher,  als  dies  das  VV^isscrstoffsuperoxyd 
lUt,  welche  Thatsache  übrigens  dem  Entdecker  dieser  Ver- 
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hindiing  recht  wohl  hekantit  war.  Dn  meinen  Versuchen  ge- 
mSA%  auch  die  Celluloae  zu  den  vielen  organischen  Materien 
g<?hÖrt.  gegen  welche  HO^  sich  gleichgültig  verhält^  so  nioBste 
ich  vermiithenj  dasB  ungeleiintes  Papier  oder  reine  Leinwand, 
mit  yerdiinutem  WaaRerfttoffsuperoxyd  getränkt^  auch  nach 
detu  AuKtrocknen  noch  einiges  H0.>  zurtickhalteu  werde  und 
die  Ergehnisee  meiner  Versuche  haben  nun  die  Richtigkeit 
dieeer  Vermuthung  ausser  Zweifel  gestellt  ^  wie  diess  aus  den 
nacbfiteh enden  Angaben  erhellen  wird.  ■ 

Tauchte  ich  Streifen  weissen  Filtrirpapiers  in  Wasser, 
welches  ein  halbes  Proeent  HO*,  entlnt^lt  und  Hess  man  die- 
selben hei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknen,  so  zeigten  sie 
in  dieRem  Zustande  noch  folgende  Reactionen : 

1)  MitBleiesaig  benetzt  färbten  sie  sich  sofort  braungelb.   \ 

2)  In   ein  Gemisch  verdünnter  Ferridcyankalium  •  und  I 
ElBenoxydsalzlösung  eingetaucht  färbten  sie  sieh  rasch  blau*  1 

3)  Ebenso  bläuten  sie  sich  beim  Eintauchen  in  verdünn- 
ten und  mit  einigo-r  Eisenvitriollösung  versetzten  Jodkalium- 
kleister augenblicklich  auf  das  Tiefste. 

4)  Auch  färbten  sie  sich  deutlich  blau  beim  Eintauchen 

in  verdünnte  SO^-haltige  Ohromsäurelösung.  | 

5)  Ebenso,  wenn  auch  nicht  augeoblicklich,  bläuten  sich 
die  Streifen  beim  Eintauchen  in  frisch  bereitete  und  mit  Blut- 
körperchen versetzte  Guajaktinctur. 

6)  Mit  Indigotinctur  erst  gebläut  und  dann  in  verdünnte 
EisenvitrioHößung  getaucht,  wurden  sie  rasch  entfärbt 

7)  Ebenso  verhielten  sich  die  mit  alkoholischer  Cyanin- 
lHaang  gebläuten  Streifen  beim  Eintauchen  in  die  obenge- 
Dannte  Salzlösung.  Wie  man  sieht,  gehören  alle  diese  Reac-  J 
tionen  dem  Wasserstoffsuperoxyd  an,  welches  meinen  frühem 
Vereuchen  gemäss  aus  dem  Bleiessig,  Bleisuperoxyd»  aus 
rinem  Gemisch  von  Ferridcyankaliura  -  und  Eisenoxydsalz- 
lÖ§ung  Berlinerhlfju  fällt,  die  SO^ -haltige  Chromsäurelösung 
für  sich  allein  —  den  Jodkaliumkleister  unter  der  Mitwirkung 
terfttnnter  Eisenvitriollösung  —  die  frische  Guajaktinctur  mit 
Beihttife  der  Blutkrirperehen  bläut  und  die  Indigotmetot  ^\fe 
aurli  iVu^  PvHnhüöäung  miter  Beisein  verdWnivt^it  ^\fee\m!ct\dV-- 


70       SohOnbein:  Zur  Kenntniss  des  WMsentoif-daperoixydesi 

löBung  sofort  entbiäut  Natttrlieh  lieasen  sieh  die  erw&hnten 
Beactionen  auch  mit  dem  wässrigen  Aaszage  der  besagten 
Papierstreifen  hervorbringen,  weshalb  es  keinem  ZweiM 
unterliegen  kann,  dass  dieselben  auch  im  trockenen  Zustande 
noch  merkliche  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd  sartt<^- 
hielten.      *    ^ 

Bewahrt  man  nach  dem  Trocknen  das  HO^-haltige  Pft- 
pier  in  dicht  verschlossenen  Flaschen  aui^  so  bringt  es  noek 
nach  Wochen  die  vorhin  erwähnten  Beactionen  hervor,  wA- 
rend  dasselbe,  in  freier  Luft  gelassen,  sehr  bald  sein  HO^  ver- 
liert und  zwar  bei  höherer  Temperatur  rascher  als  bei  niede- 
rer und  alles  Uebrige  sonst  gleich  in  freiströmender  Luft 
schneller,  als  in  stagnirender.  Die  Hauptursache  dieses  Ver- 
lustes ist  ohne  Zweifel  in  der  Verdampfung  des  Wasserstoff- 
superoxydes zu  suchen,  wie  daraus  erhellt,  dass  ein  Streifen 
feuchten  Jodkaliumstärkepapieres  neben  einem  trocknen  HOj- 
haltigen  Streifen  in  einer  verschlossenen  Flasche  aufgehangen, 
im^ Laufe  einiger  Stunden  deutlich  sich  bläut,  welche  Fär- 
bung in  diesem  Falle  nur  durch  kleine  M<$ngen  HOj-Dampf, 
von  dem  HO2- haltigen  Papier  herrührend,  verursacht  wer- 
den kann. 

Noch  muss  ich  einer  -hierher  gehörigen  Thatsaehe  er- 
wähnen, die  einige  Beachtung  verdienen  dfLrfte.  Liess  man 
zwei  mit  dem  gleichen  HOj-haltigen  Wasser  getränkte  Pa- 
pierstreifen erst  lufttrocken  werden  und  hing  man  nan  einen 
derselben  in  einer  verschlossenen  lufthaltigen  Flasche  auf, 
deren  Boden  mit  Vitriolöl  bedeckt  war,  so  zeigte  derselbe 
nach  vier  Wochen  die  HO^-ßeactionen  noch  in  so  augenfälli- 
ger Weise,  dass  er,  z.  B  mit  Bleiessig  benetzt,  beinahe  eben 
so  stark  als  anfänglich  sich  bräunte,  während  der  andere 
in  einer  bloss  lufthaltigen  aber  ebenfalls  verschlossenen  Flasche 
aufbewahrte  Streifen  die  besagte  %Reaction  nicht  mehr  her- 
vorbrachte, obwohl  in  ihm  mit  Hülfe  der  empfindlicheren 
Beagentien  noch  sehwache  Spuren  von  HO^  sich  nachweise 
Hessen.  Aus  diesen  Angaben  scheint  zu  erhellen,  dass^  alles 
Uebrige  sonst  gleich,  das  an  dem  Papiere  haftende  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  wasserfreier  Luft  langsamer  als  in  der 
feuchten  verschwindet. 
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Meine  Versuche  haben  des  Fernern  gezeigt,  dasus  HO2- 
haltige  Papieratreifeu  in  einer  mit  stark  ozonisirtor  Luft  er- 
hf  MIten  Flasche  aufgehangen,  nach  wenigen  Stunden  nicht 
i|  mehr  auf  HO^  reagirten,  während  die  Enden  solcher  Streifen, 
welche  man  in  die  freie  Luft  ragen  licBS,  noch  deutlich  die 
HO^-Reactionen  hervorbrachten.  Da  meinen  früheren  Er- 
fahrungen zufolge  HOo  durch  das  Ozon  zerstört,  d.  h*  zu 
ffasaer  wird,  so  lässt  sich  aus  dieser  Thatsaehe  das  Ver- 
Mhwinden  des  Wasserötoffsuperoxydes  in  dem  erwähnten 
Yerftuehe  leicht  erklären. 

In  Folge  der  unaufhörlich  in  der  Atmosphäre  stattfinden- 
den elektrischen  Entladungen  miiss  in  derselben  aueb  fort- 
fführend  gewöhnlicher  Sauerstotf  in  Ozon  übergeführt  werden, 
dcBsen  Anwesenheit  bekanntlich  dargethan  wird  durch  die 
BlUuung  des  Jodkaliunistärkepapiers,  welches  man  einige 
Zeit  der  Einwirkung  frei  strömender  Luft  aussetzt  Da  nun 
das  atmosphärische,  ebenso  wie  das  künstlich  erzeugte  Ozon, 
redQcirend  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  einwirken  muss,  so  ^ 
bin  ich  geneigt,  anzunehmen,  dass  ein  kleiner  Theit  des  in 
ilea  besagten  Papierstreifen  enthaltenen  HO^J  durch  den  Ozon- 
gehalt  der  Atmosphäre  zerstört  werde.  . , 

Ich  gebe  nun  zur  Angabe  der  Mittel  über>  durch  welche 
der  bei  mederen  und  höheren  Temperaturen  sich  bildende 
H0.2*Dampf  sicher  und  leicht  erkannt  werden  kann.  Hängt 
Man  einen  vorher  über  Vitriolöl  vollständig  ausgetrockneten 
Streifen  Filtrirpapier  in  einer  Flasche  auf,  deren  Boden  mit 
Wasser  bedeckt  ist,  welches  nur  ^/^üo  HO.^  oder  noch  weniger 
enthält»  80  wird  derselbe  schon  nach  einem  einstündigen  Ver- 
weilen in  dem  Gefässe  mit  so  viel  HOg  beladen  sein,  dasa  er, 
mit  verdünntem,  einige  Tropfen  verdünnter  Ei venvitriollösung 
enthaltenden  Jodkaliumkleister  Übergossen,  sich  deutlichst 
bläuet  und  auch  die  sonstigen  das  Wassert?  toifsuperoxyd  kenn- 

I zeichnenden  Wirkungen  hervorbringt  Alles  Uebrige  sonst 
gleich,  beladet  sich  das  Papier  um  so  rascher  und  reichlicher 
mit  HOj ,  je  höher  die  Temperatur  und  je  concentrirter  das 
ißgewendete  Superoxyd  ist,  wobei  ich  nicht  unbemerkt  lassen 
frill^  dass  selbst  hei  0*^  das  Papier  nach  einigen  Stunden  als 
HO3 -haltig  sich  erweist     Erhitzt  man  in  einem  Kolben  ver- 
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dttnntes  HO2  nahezu  bis  zum  Sieden,  so  braucht  ein  Papier* 
streifen  kaum  eine  Minute  lang  in  dem  Gefässe  zu  yerweila, 
um  schon  in  augenfälligster  Weise  die  HO,-  Reactionen  her- 
vorbringen zu  können.  Die  unter  diesen  Umständen  erfol- 
gende Beladung  des  Papiers  mit  Wasserstoffsuperoxyd  ist 
natürlich  nur  durch  die  Annahme  erklärlich,  dass  dasselbe 
bei  niedriger  wie  höherer  Temperatur  als  solches  sich  Ter- 
flüchtige  und  sein  Dampf  vom  Papier  in  ähnlicher  Weise,  wie 
derjenige  des  Wassers,  verschluckt  werde.  Das  einfttchste 
Mittel,  den  bei  verschiedenen  Wärmegraden  gebildeten  HO^- 
Dampf  nachzuweisen,  bietet  uns  das  Jodkaliumstärkqiapia 
daA  Bekanntlich  scheidet  aus  dem  Jodkalium  auch  daH 
Wasserstoffsuperoxyd  schon  ftir  sich  allein  Jod  aus,  aber  um 
so  langsamer,  je  stärker  es  mit  Wasser  verdünnt  und  je  nie- 
driger dessen  Temperatur  ist  In  ähnlicher  Weise  verhält  ridi 
auch  der  HO2 -Dampf.  Hängt  man  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur feuchtes  Jodkaliumstärkepapier  in  verschlossenen  Fli- 
sehen  auf,  deren  Boden  mit  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd 
bedeckt  ist,  so  wird  sich  jenes  bläuen,  langsamer  oder  rascher, 
je  nach  dem  Grade  der  Temperatur  und  der  Concentration 
der  YersuchsflUssigkeit.  Wie  empfindlich  das  besagte  Bei- 
genspapier gegen  den  HO2 -Dampf  sei,  mag  daraus,  abgenom- 
men werden,  dass  ein  Streifen  desselben  augenblicklich  sieh 
bläut,  wenn  er  eingeführt  wird  in  einen  halblitergrossen  Kol- 
ben, in  welchem  sich  nur  ein  einziger  Tropfen  Wasser  be- 
findet, welcher  ein  halbes  Procent  HO2  enthält  uod  der  bis 
auf  100<^  erhitzt  worden. 

Es  ist  von  mir  zu  seiner  Zeit  gezeigt  worden ,  dass  die 
Guajaktinctur  vom  Wasserstoffsuperoxyd  für  sich  allein  nicht, 
wohl  aber  bei  Anwesenheit  von  Blutkörperchen  gebläut  werde. 
Auf  diesem  Verhalten  beruhet  nun  ein  anderes  Reagens  auf 
den  HO2 -Dampf,  welches  an  Empfindlichkeit  dem  Jodkalium- 
stärkepapier wo  nicht  ganz  gleich ,  doch  sehr  nahe  kommt 
Tränkt  man  erst  Papierstreifen  mit  frisch  bereiteter  Guajak- 
tinctur und  werden  dieselben  nach  dem  Trocknen  in  wässrige 
Blutkörperchen  getaucht,  so  wird  die  damit  benetzte  Stelle 
rasch  sich  bläuen  beim  Einführen  in  einen  Kolben,  in  welchmi 
man  auch  nur  einen  Tropfen  des  erwähnten  verdünnten  Was- 
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serstolbaperoxydeB  hatte  fallen  lassen  und  den  man  gehörig 
erhitzt 

Auch  kann  man  Papierstreifen  entweder  mit  Indigo- 
tinetor  oder  Cyaninlösung  merklich  stark  gefärbt  zur  Nach- 
Weisung  des  bei  höheren  Temperaturen  gebildetenH02-Dampfes 
benutzen.  Wird  das  so  gebläute  Papier  erst  in  eine  verdünnte 
Eisenvitriollösung  getaucht  und  dann  in  das  HOj-haltige  und 
erhitzte  Gefäss  eingeführt,  so  entfärbt  es  sich  unter  diesen 
Umständen  ziemlich  rasch. 

Da  das  Wasser  leichter  als  das  WasserstoflFsuperoxyd 
verdampft,  so  .stand  zu  erwarten,  dass  mit  verdünntem  HO2  ge- 
tränkte Papierstreifen,  in  verschlossenen  Flaschen  über  Vitriol- 
Öl  aufgehangen,  früher  HO-  als  HO2  frei  sein  würden ,  was  in 
der  That  auch  der  Fall  ist  Nachdem  solche  Streifen  einige 
Tage  unter  diesen  Umständen  sich  befunden  hatten,  und  klap- 
perdürr geworden  waren,  reagirten  sie  doch  noch  immer  stark 
aofHOs,  wie  diess  übrigens  schon  weiter  oben  angegeben  wor- 
doi,  ans  welcher  Thatsache  wohl  geschlossen  werden  dürfte, 
dass  das  Wasserstoflfsuperoxyd  auch  im  völlig  wasserfreien 
Zustand  längere  Zeit  unsersetzt  am  Papier  haften  könne  und 
beide  Substanzen  einander  stärker  anziehen  als  Papier  und 
Wasser.  Ja  man  könnte  geneigt  sein,  zu  vermuthen,  dass  die 
Cellulose  das  in  hygroskopischer  Weise  an  ihr  haftende  Was- 
serstoflfsuperoxyd bis  auf  einen  gewissen  Grad  vor  Zersetzung 
sehfltze. 

Schliesslich  noch  einige  Angaben  über  die  Bildung  des 
Wasserstoflfsuperoxydes  aus  Wasser  und  gewöhnlichem  Sauer- 
stoff bei  einer  höheren  als  der  gewöhnlichen  Temperatur. 
Schon  die  Thatsache,  dass  wasserhaltiges  HO2  bis  100<>  er- 
hitzt werden  kann,  ohne  sich  sofort  gänzlich  zu  zersetzen, 
lässt  es  als  möglich  erscheinen,  dass  dasselbe  unter  geeigneten 
Umständen  auch  bei  dieser  Temperatur  sich  bilde,  zu  welcher 
Vermuthung  aber  auch  noch  die  Thatsache  Raum  giebt,  dass 
bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers,  welche  bei  etwa 
140®  angefacht  wird,  merkliche  Mengen  von  Wasserstoflfsuper- 
oxyd sich  erzeugen.  Auch  haben  meine  früheren  Versuche 
gezeigt,  dass  beim  Eintragen  des  Baryumsuperoxydes  in  sieden- 
des Schwefel-,  salpeter-  oder  salzsäurehaltiges  Wasser  vfizxi 
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Sauerstoffgaa  entwickelt  wird,  al>er  in  der  rttekstftndigeB 
Flüssigkeit  sich  merkliche  Mengen  von  HOj  nacbweiseQ 
lassen. 

Bekanntlich  enthält  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempera- 
tur, nur  wenige  Minuten  lang  mit  gewöhnlichem  Sauerstoffgas 
oder  atmosphärischer  Luft  und  amalgamirten  Zinkspähnen 
zusammengeschuttelt,  schon  nachweisbare  Mengen  von  HOj 
und  meine  neuen  Versuche  haben  gezeigt,  dass  bei  Anwendtmg 
siedend  heissen  Wassers  diese  Flüssigkeit  unter  den  erwähn- 
ten Umständen  ebenfalls  HO2 -haltig  werde,  wie  daraus  erhellt, 
dass  dieselbe  nach  kurzem  Schütteln  und  nach  erfolgter  Ab- 
kühlung den  Jodkaliumkleister  unter  der  Mitwirkung  ver- 
dünnter Eisenvitriollösung  sofort  bläut. 

In  noch  reichlicherem  Masse  erzeugt  sich  HO^  beim 
Schütteln  siedend  heissen  SO3 -haltigen  Wassers  mitBleiamat 
gam  (arm  an  Pb)  und  Sauerstoffgas  u.  s.  w.,  so  4a8s  man  bald 
eine  Flüssigkeit  erhält,  welche  durch  GhromsänrelösungaUeni 
aohon  deutlich  gebläut  wird.  Schüttelt  man  solches  Waner 
nur  eine  Minute  lang  (etwa  100  Grm.  mit  eben  so  viel  Biet- 
amalgam von  einem  halben  Proeent  Pb)  nnd  atmosphärisch« 
Luft  zusammen,  so  wird  das  wieder  erkaltete  Wasser  mit  dem 
gleichen  Volumen  Aether  und  einigen  Tropfen  verdünnter 
(Thromsäurelösung  zusammengeschuttelt,  dem  Aether  euw 
tief  lasurblaue  Färbung  ertheilen,  welche  Reactton  schon  arf 
merkliche  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  hinweist  Dass  untw 
diesen  Umständen  entsprechend  grosse  Quantitäten  Bleisol&t 
gebiläet  werden,  bedarf  nach  meinen  früheren  Mittheilnngei 
kaum  noch  der  ausdrücklichen  Bemerkung. 

Die  angeführten  Thatsachen  stellten  somit  die  Bildmig 
des  Wasserstoffsuperoxydes  bei  dem  Siedepunkte  des  Wassers 
ausser  Zweifel  und  geben,  wie  ich  glaube,  auch  der  Ve^ 
muthung  Raum ,  dass  HO2  in  vielen  anderen  als  Am  erwähn- 
ten Fällen  sich  bilden  werde,  wo  nach  den  bisherigen  Yot- 
Stellungen  über  die  Zersetzbarkeit  dieses  Superoxydes  dessen 
Erzeugung  eine  chemische  Unmöglichkeit  zu  sein  seheini 

Es  ist  eine  wohl  bekannte  Thatsache,  dass  die  luigsame 
Oxydation  von  Materien,  welche  unter  der  Mitwirkung  d» 
Wassers  durch  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  bewerkstelligt 
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^rd,  bei  höherer  Temperatar  raseher  als  bei  niedri gerer  er- 
wie  miö  hievon  die  langsame  Verbretioung  des  Pbos- 
\  in  atmosphärischer  Luft  ein  sehr  augenfälliges  Beispiel 
rfert  und  meine  eigenen  Versuche  haben  des  Weiteren  dar- 
dass  bei  solchen  Oxydationen  in  der  Regel  auch 
fasserstoffsuperoxyd  zum  Vorechein  konimt,  dessen  Monge 
kr  Rasch heit  der  stattfindenden  Oxydation  entspricht,  Da 
ere  nach  meiner  Betrachtungsweise  auf  der  chemischen 
blarisation  des  anwesenden  neutralen  SauerBtoffes  beruht 
Dd  dieselbe  wesentlich  bedingt  ist,  durch  die  grosse  Neigung 
vorhandenen  Wassers  mit  0  zu  Wasserstoftsuperoxyd 
|Dh  zu  verbinden,  so  bin  ich  geneigt,  auch  der  Wärme  einen 
gUüstigenden  Eiufluss  auf  das  Auseinandergehen  des  neu- 
Jen  Sauerstoft'cs  in  seine  beiden  einander  cntgegengeBetzt 
Itigen  Modificationen  lieizumessen,  wenn  ich  auch  nicht  an- 
eben vermag,  worauf  dieser  EiiifluHs  sowohl  als  auch  die 
Bätzlichkeit  besagter  Sauerstoffzustimde  beruht.  Ich 
deshalb  für  wahrscheinlich  halten,  dass  bei  der  Be- 
brang  einer  oxydirhareu  Materie  (z.  B*  des  Zinkes  mit  HO 
0)  gelbst  bei  Temperaturen,  welche  noch  weit  über  den 
lepuukt  dee  Wasser»  hinaus  gehen,  wobei  aber  die  Oxyda- 
nur  auf  Kosten  des  vorhandenen  freien  Sauerstoffes  be- 
cstelligt  wird,  immer  noch  die  Bildung  von  Wasser.stoff- 
eroxyd  statttiude,  obwohl  letzteres  unter  derartigen  Um- 
len  wo  nicht  völlig,  doch  dem  grössten  Theile  nach 
[^rt  wieder  in  W^asser  und  gewöhnlichen  Sauerstoff  zer- 
len  mUsBte,  weshalb  es  auch  schwierig  sein  dürfte,  selbst 
U^t  Hilfe  der  empfindlicbsten  Reageotieu  die  etwa  noch  übrig 
■bliebeneu  Spuren  des  Öuperoxydes  zu  entdecken. 
B  Die  voranstehenden  Mittheilungen  dürften,  wie  ich 
Hube,  die  Ueberzeuguug  geben,  dass  die  Oxydationsvor- 
Bige  immer  noch  nicht  so  vollständig  als  wtinschenswerth 
^kaRut  und  verBtanden  seien  und  auf  diesem  für  die  Chemie 
i^wiehtigen  Erscheinungsgebiete  dem  Forscher  noch  eine 
Hebe  Ernte  von  Entdeckungen  In  Aussicht  stehe.  Und  bei 
ft  groeaen  Bedeutung,  welche  die  Beziehungen  des  Saif^r- 
mßh^  Ätt  den  übrigen  Materien  einfacher  und  zusainmenge- 
^kig^Art  haluMi,  vtrhk'lit  es  sich  von  selbst,  dass  von  einer 
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genügenden  Theorie  der  Oxydation  keine  Rede  sein  kann,  ii 
lange  uns  noch  fundamentale  darauf  bezttgli(9ie  Thatsadä 
unbekannt  sind,  weshalb  im  Interesse  der  Wissenschaft  red^ 
sehr  zu  wünschen  ist^  dass  die  Aufmerksamkeit  der  Ghemikit 
mehr,  als  bisher  geschehen,  diesem  so  wichtigen  Gegenstudi 
sich  zuwenden  möchte. 


XIX. 

üeber  die  Einwirkung  des  Platins,  Ruthenianis,  Hmh. 

diums  und  Iridiums  auf  das  Chlorwasser,  die  wa^serigv 

Lösungen  der  Hypochlorite,  das  Wasserstoflfsnperoxyl 

und  den  ozonisirten  SauerstoflF. 

Von 

Frofl  Dr.  Schönbein. 

In  einer  meiner  letzten  der  KönigL  Bayer.  Akademie 
machten  Mittheilung  ist  die  Angabe  enthalten,  dass  die 
holische  Photocyaninlösung,  mit  nicht  mehr  als  der  nöthigcij. 
Menge  Ghlorwasser  entfärbt,  wie  durch  das  Sonnenlicht, 
auch  durch  den  Platinmohr  sofort  wieder  gebläut  werda 
diese  Wiederfärbung  auf  einer  Abtrennung  des  Chlors 
Photocyanin  beruht,  so  könnte  sie  möglicher  Weise  dadi 
bewirkt  werden,  dass  das  fein  zertheilte  Platin  mit  dem 
sich  verbände,  wie  diess  das  Thallium,  Zink,  Zinnchlorttr 
andere  chlorgierige  Materien  thun ,  welche  meinen  frttb 
Angaben  zufolge,  die  durch  Chlorwasser  gebleichte  Ph 
cyaninlösung  wieder  zu  bläuen  vermögen.    Es  könnte  die  W 
sagte  Bläuung  aber  auch  davon  herrühren ,  dass  das  PI 
ähnlich  dem  Lichte  wirkt,  d.  h.  das  mit  dem  Photocyamt)^ 
vergesellschaftete  Chlor  bestimmte,  mit  dem  vorhandracrt^ 
Wasser  in  Salzsäure  und  Sauerstoff  sich  umzusetzen. 

Da  bekanntlich  das  wässerige  Chlor  nur  äusserst  lang- 
sam mit  dem  Platin  sich  verbindet,  der  Platinmohr  abeü 
augenblicklich  die  durch  Chlorwasser  entfärbte  PhotocyBiiis^ 
lösung  zu  bläuen  vermag,  falls  darin  kein  ttbersclittssigei 
Cblor  vorhanden  ist,  so  m\i»ftV/^  \^  Ne^rss^ScL^sG^  ^asbu.  4a&  FlatiB 
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)  rasch©  Bläuung  auf  die  letztere  Weise ,  d.  li,  durch  die 
letzung  des  Chlors  und  Wassers  iu  Salzsäure  und  Sauer- 
»ewerkstellige  und  wie  die  nachstehenden  Angaben 
m  werden,  hat  sieh  auch  diese  Vermuthung  als  voU- 
m  begründet  erwiesen.  Beim  Einführen  von  Platin- 
r  in  starkes Chlorwasser  entwickeln  sieh  sofort  aus  dieser 
igkeit  zahlreiche  Luftblasehen ,  welche  in  geeigneter 
le  aufgefangen,  als  gewöhnliches  Sauerstoftgas  sicli  er- 
ien,  wobei  es  sieh  von  selbst  versteht,  dass  diese  Gasent- 
ung  um  80  lebhafter  ausfällt,  je  reicher  das  Wasser  an 
und  je  grösser  die  Menge  des  damit  in  Berührung  ge- 
D  Platiuraohres  ist  Bei  einem  mit  80  Grm,  Chlor- 
ier und  5  Grin.  Platinmob r  angestellten  Versuch  erhielt 
iDi  Laufe  von  12  Stunden  15  C.C.  Sauerstoffgas,  welcher 
übe  ich  noch  beifügen  will,  dass  auch  der  frisch  bereitete 
nschwamm  eine  noch  merkliehe  Enthindung  dieses  Gases 
dem  Chlorwasser  bewirkt,  obwohl  eine  viel  schwächere 
iejenige  istj  welche  unter  sonst  gleichen  Umständen  der 
Inmohr  verursacht. 

Bei  Aveitem  kräftiger  als  das  Platin  wirkt  das  schwamm- 
ige Ruthenium  umsetzend  auf  das  Cblorwasser  ein,  wie 
bigenden  Angaben  zu  ersehen  ist    Führte  ich  in  ein  mit 
Atem  Cblorwasser  gefülltes  und  in  der  gleichen  Flüssig- 
umgesttirztes  Probegläschen  einige  kleine  »Stückchen  sebr 
nen  Rutbeniumschw^ammes  ein,    welche   zusammen  hur 
Grm*  wogen,  so  erfolgte  um   dieselben  augenblicklich 
Bo  lebhafte  Gasent Wickelung,  d^ss  die  Öehwammstllck- 
dadurcb  in  die  Höhe  geboben  wurden  und  schon  nach 
inuten   vt)lle    5  CG.   Sanerstoffgas    entwickelt   waren, 
i  kaum  zu  bemerken  nötbig  sein  dürfte,  dass  diese  Gas- 
ickelung  anfänglich  am  lebhaftesten  sich  zeigte  und  mit 
Abnahme   des  in  der  Versuchsflüssigkeit   vorbandeneu 
d  Chlors  schwächer  wurde» 

Unter  häufiger  Erneuerung  des  Chlorwassers  Hess  ich 
:leieheu  Schwammstückeben  14  Tage  bindurch  auf  diese 
iBigkeit  einwirken,  ohne  eine  Abnahme  der  Lebbaftigkeit 
aueteitoifentwickelimg  bemerken  zu  können,  \\otm\a  w A\\ 
loseen  werden  dürfte ,  daas  die  Wirksamkeit  deft  YiuX\\^' 
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niums  gegenüber  dem  Chlorwasaer  nicht  vermiüdeii  ^ 
wie  lange  man  aueh  beide  Substanzen  miteinander  i 
rOhrang  sein  Hesse.  Kaum  werde  ich  zu  sagen  bra 
dass  das  mit  dem  Rutheniumschwamm  in  Berührung  9U 
Ghlorwasser  um  so  saurer  wird,  je  länger  dieEinwirkui 
Metalls  auf  die  genannte  Flüssigkeit  andauert  und  i 
Tcrsteht  sich  von  selbst,  dass  die  unter  diesen  Umstand 
bildete  Säure  nichts  anderes  als  Salzsäure  ist,  in  fv 
kaum  eine  Spur  von  Ruthenium  enthalten  sein  dürfte, 
letzterem  Umstände  darf  daher  geschlossen  werden,  da 
genannte  Metall  während  seiner  Einwirkung  auf  das 
Wasser  unyerändert  bleibe  und  die  unter  dem  Bertthrui 
flusse  des  Rutheniums  bewerkstelligte  Umsetzung  des 
und  Wassers  in  Salzsäure  und  Sauerstoff  eine  rein  i 
tische  sei.  Nicht  unerwähnt  darf  bleiben,  dass  dies 
setzende  Wirksamkeit  des  Metalles  in  völliger  DunI 
ebenso  kräftig  als  im  zerstreuten  Lichte  sich  erweist,  ^ 
diess  daraus  schliessen  konnte,  dass  in  einem  voUkc 
dunklen  Keller  der  Rutheniumschwamm  aus  dem  Chlor 
dieselbe  Menge  Sauerstoffgas  entband,  welche  nntei 
gleichen  Umständen  das  Metall  in  zerstreutem  Lichl 
wickelte.  Diese  Thatsache  zeigt  somit,  dass  das  Ruib 
völlig  unabhängig  vom  Lichte  die  Umsetzung  des  Chlo 
Wassers  in  Salzsäure  und  Sauerstoff  zu  bewerkstellige 
mag,  d.  h.  wie  das  Licht  selbst  wirkt,  mit  dem  grossen 
schiede  jedoch ,  dass  die  Wirksamkeit  des  Metalles  die 
des  Lichtes  bei  weitem  übertiifft,  weshalb  man  in 
Hinsicht  das  Ruthenium  wirklieh  verdichtetes  Licht  i 
könnte,  wie  diess  mein  Freund  Wo  hier  gethanals  ich  ili 
beschriebenen  Versuch  machte.  Aus  den  voranstebend< 
gaben  lässt  sich  leicht  abnehmen,  dass  mit  Hülfe  des  gi 
ten  Metalles  aus  Chlor  und  Wasser  auch  grössere  Mengi 
Sauerstoffgas  sich  gewinnen  Hessen  und  zu  diesem  ] 
nichts  anderes  nöthig  wäre,  als  auf  eine  gehörig  grosse 
des  von  Wasser  umgebenen  Rutheniumschwammes  Ch 
leiten,  unter  welchen  Umständen  dieser  Körper  sofort  ii 
säare  und  Sauerstoffgas  sich  umsetzen  würde,  an  welch> 
stellungswei^e  aus  nalaeXVegeiAeivGtttoäL^iiÄ.^^^^ 
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IdeokeB  länst  Glücklieherweise  reichen  aber  nach  obigen  äb- 
Ipbeu  Bchon  kleine  Mengen  Rutheniunischwanmi  hin,  um 
Idessen  in  theoretischer  Hinsicht  so  nierkwUrdige  Einwirkung 
kuf  dftB  Cliloi-wasser  in  Vorlesungen  augenfälligst  zeigen  zu 
[können.  ' 

I  Was  das  Verhalten  de^  Rhodiums  zum  Chlorwaaaer  be- 
prifft,  80  entbindet  das  Metall  aus  dieser  Flüssigkeit  ebenfalls 
paaerstoffgas  und  zwar  mit  ungleich  grösserer  Lebhaftigkeit, 
llh  dies»  das  Platin  thut,  wie  diiraus  erhellt ,  dass  unter 
pmst  gleichen  Umständen  das  Khodium  ungleich  niehrO  ent- 
Mindet  als  jenes  Metall.  Und  da  das  bei  meinen  Versuchen 
Huigewendete  Rhodium  ein  gröbliches  Pulver  darstellte ,  wäh- 
k^  das  Platin  als  Mohr  gebraucht  wurde,  so  darf  wobl  an- 
Plunmen  werden,  dass  das  erstere  Metall  noch  um  Vieles 
Iwirksamer  sich  erwiesen  hätte,  wenn  es  eben  so  fein  zertheilt 
kh  das  Platin  gewesen  wäre. 

I  Auch  das  pulverförniige  Iridium  scheint  dasChlorwasser 
m  ßalJGsäure  und  Sauerstoff  umzusetzen,  wie  ich  aus  den  Gas- 
KläHcheu  zu  schliessen  geneigt  bin^  welche  sich  an  dem  vom 
lehlorhaltigen  Wasser  umgebenen  Metall  entwickeln.  Da  mir 
Mber  nur  eine  sehr  kleine  Menge  von  Iridium  zu  Gebote  stand 
ktid  die  dadurch  Terursaehte  Oasen  tbindung  eine  äusserst 
pcbwache  war,  so  habe  ich  nicht  genug  Gas  erhalten,  um 
Wber  die  Natur  desselben  entscheidende  Versuche  anstellen 
p  können,  während  die  Menge  des  unter  dem  Berührungs- 
noflusse  des  Kutheniums,  Rhodiums  und  Platins  aus  dem 
Khlorwasser  entbundenen  Gases  mehr  als  hinreichte,  um  darin 
klühende  Holzspähne  zu  entflammen  u.  s.  w. ,  so  das»  kein 
pweifel  darüber  walten  konnte,  dass  das  erhaltene  Gas  Sauer- 
loff gewesen  sei. 

I  Es  soll  bei  diesem  Anlass  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass 
bh  den  bei  meinen  Versuchen  angewendeten  Plalinmohr  der 
ptlte  des  Herrn  Deville,  das  Rhodium  und  Iridium  derjenigen 
Beines  Freundes  \Vohler  verdanke  und  der  Ruthenium- 
kbwamm  mir  von  dem  für  die  Wissenschaft  zu  früh  verstor- 
lenen  Entdecker  dieses  Metalls,  Herrn  Claus,  eigenhändig  zu- 
fcf stellt  wurde.  Bei  der  Gleichheit  der  Wirkung,  we\t)ae  Öl?ä 
Liebt  and  die  erwähnten  Metalle  auf  das  Üblorwaft^ev  \iei\^^it- 
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bringen,  Hess  sich  vermuthen,.  dass  diese  Agentien  auch  in 
gleicher  Weise  zum  wässerigen  Brom  und  Jod  sich  yerhalten 
würden.  Bekanntlich  wirkt  selbst  das  kräftigste  Sonnenlieht 
nur  sehr  langsam  umsetzend  auf  das  Brom-  und  Jodwasser 
ein,  wie  schon  daraus  zu  ersehen  ist,  dass  diese  Flüssigkeiten 
in  verschlossenen  Gefässen  wochenlang  der  Einwirkung  des 
unmittelbaren  Sonnenlichts  ausgesetzt  werden  können,  ohne 
dass  dadurch  ihre  Färbung  merklich  verändert  oder  sicht- 
lich Sauerstofigas  entwickelt  würde,  während  das  stärkste 
Chlorwasser  unter  den  gleichen  Umständen  so  rasch  in  Sah- 
säure  und  Sauerstoffgas  umgesetzt  wird,  dass  letzteres  in 
sehr  merklicher  Weise  sich  entbindet  Meine  Versuche  haben 
gezeigt,  dass  das  Ruthenium ,  Bhodium,  Platin,  Iridium  nur 
höchst  langsam,  wenn  überhaupt,  auf  das  Brom-  und  Jod- 
wasser einwirken,  woraus  erhellt,  dass  auch  in  dieser  negativ» 
Beziehung  die  besagten  Metalle  ähnlich  dem  Lichte  sich  ver- 
halten. 

Schon  lange  ist  bekannt,  dass  unter  dem  Einflüsse  des 
unmittelbaren  Sonnenlichts  aus  den  wässrigen  Lösungen  der 
unterchlorigsauren  Salze  merkliche  Mengen  Sauerstoff  j 
entbunden  werden,  was  selbstverständlich  auf  einer  unter  die-  i 
'  sen  Umständen  ziemlich  rasch  erfolgenden  Umsetzung  dieser 
Salze  in  Ghlormetalle,  Ghlorate  und  Sauerstoffgas  bemhi 
Diese  chemische  Lichtwirkung  Hess  mich  vermuthen,  daa 
auch  die  erwähnten  Metalle  eine  solche  Umsetzung  zu  be- 
werkstelligen vermöchten  und  die  Ergebnisse  meiner  Versuehe 
haben  die  Bichtigkeit  dieser  Yermuthung  ausser  Zweifel  ge- 
stellt. Schwammförmiges  Ruthenium  in  eine  etwas  coneen- 
trirte  Lösung  irgend  eines  alkalischen  unterchlorigsauren 
Salzes,  z.  B.  des  Kalkhypochlorites,  eingeführt,  verursaeht 
auch  in  vollkommenster  Dunkelheit  eine  sehr  lebhafte  Gas- 
entwicklung, welche  vom  gewöhnlichen  Sauerstoff  herrührt, 
wie  ich  mich  hiervon  durch  zahlreiche  Versuche  über- 
zeugt habe.  ' 

Aehnlich  dem  Ruthenium,  aber  mit  geringerer  Lebhaftig- 
keit, wirken  das  Rhodium ,  der  Platinmohr  und  das  Iridium 
Buf  die  gelösten  Hypochlorite  ein  und  so  weit  meine  über  die- 
8en  .Gegenstand  ange&teWteii  \ ei^uätv^  ^^^xi^  ^^xsJe^  \fih.  dar- 
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l    «18  schliessen  zu  dtlrfeiL  dass.  die  genannten  Metalle  in  dem 
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gkiehen  Grade  die  unterchlorigsauren  Salze  zerlegen,  in 
wdehem  sie  dasChlorwasser  in  Salzsäure  und  Sauerstoff  um- 
setzen. Jedenfalls  zeiehnet  sich  in  dieser  Beziehung  das  Ru- 
Aenium  durch  die  grösste  Wirksamkeit  aus,  während  das 
Iridium  am  schwächsten  wirkt 

Wie  räthselhaft  dermalen  nun  auch  noch  der  umsetzende 
Einfluss  erseheinen  muss,  welchen  die  erwähnten  Metalle  auf 
dtfl  Chlorwasser  und  die  gelösten  Hypochlorite  ausüben,  so 
erinnert  uns  diese  Thatsache  doch  unwillkürlich  an  eine  an- 
dere Zersetzungswirkung,  welche  die  gleichen  metallischen 
Körper  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  hervorbringen  und  kann 
mm  kaum  umhin,  zu  vermuthen,  dass  zwischen  allen  diesen 
lersetzenden  Wirksamkeiten,  worauf  dieselben  auch  immer 
bemhen  mögen,  doch  irgend  ein  Zusammenhang  bestehe,  d.  h. 
dass  alle  die  erwähnten  Um-  und  Zersetzungen  eine  gemein- 
schaftliche Ursache  haben. 

Eine  weitere  erwähnenswerthe  Aehnlichkeit  der  Wirk- 
Bimkeit  der  genannten  Metalle  besteht  auch  darin,  dass  sie 
den  gewöhnliehen  Sauerstoff  bestimmen,  mit  dem  Wasserstoff 
diemisch  sich  zu  verbinden  unter  Umständen,  unter  welchen 
diese  Elemente  für  sich  allein  vollkommen  gleichgültig  zu 
einander  sich  verhalten,  wie  auch  wohl  bekannt  ist,  dass  unter 
dem  Berührungseinflusse  des  Platins,  Rutheniums  *)  u.  s.  w. 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  eine  Reihe  noch  anderer  Oxyda- 
tiimswirkungen  verursacht,  welche  er  für  sich  allein  nicht 
hervorzubringen  vermöchte.     Aus  allen  diesen  Thatsachen 


*)  Ich  benutze  diese  Gelegenheit  zu  der  Bemerkung,  dass  ich  vor 
einigen  Jahren  in  Gegenwart  des  Herrn  Claus  eine  Reihe  von  Ver- 
«liehen  mit  dem  von  diesem  Chemiker  dargestellten  Ruthenium  an- 
steUte,  aus  welchen  hervorging,  dass  dasselbe  in  einem  ausgezeichneten 
Qnde  alle  die  Eigenschaften  besitzt,  welche  das  Platin  hinsichtlich 
seines  Verhaltens  zum  Sauerstoff  so  merkwürdig  machen :  es  katalysirt 
mit  grosser  Lebhaftigkeit  das  Wasserstoffsuperoxyd,  bestimmt  den  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  mit  dem  in  Weingeist  gelösten  Guiyak  die  gleiche 
blaue  Verbindung  zu  bilden ,  welche  der  ozonisirte  Sauerstoff  für  sich 
allehi  hervorzubringen  vermag  u.  s.  w. ,  so  dass  in  diesen  Beziehungen 
das  Ruthenium  als  eines  der  wirksamsten  Platinmetalle  betrachtet 
werden  darf. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    XCVUI.  2.  ^ 
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erhellt,  dass  die  besagten  Metalle  in  ganz  eigmthttmliciRo 
Beziehungen  zum  SauenrtofiF  stehen  und  unter  ihrem  Ein- 
flüsse gewisse  Stoffverbindungen  entweder  gebildet  oder  xer«. 
setzt  werden.  So  unerklärlich  nun  auch  bei  dem  jetagen 
Stande  der  Wissenschaft  alle  diese  Thatsachen  und  namsit- 
lieh  die  Zersetzungswirkungen  für  uns  sein  mttssen,  welehe 
die  erwähnten  Metalle  auf  das  Chlorwai^Ber,  die  Hypoehlorit- 
lösungen  und  das  Wasserstoffsuperoxyd  heryorbringen)  so 
will  ich  doch  jetzt  schon  wagen,  eine  Vermuthnng  ttber  die 
nächste  Ursache  dieser  so  räthselhaften  Ersoheinungen  xu 
äussern,  was  ich  sicherlich  zu  thun  unterlassen  würde,  Ug^ 
mir  nicht  einige  Thatsachen  vor,  von  denen  ich  glauben 
möchte,  dass  sie  den  Schlüssel  zur  Lösung  des  Räthsels  ent- 
halten. Bevor  ich  jedoch  diese  Thatsachen  näher  bezeichne 
dürfte  es  angemessen  sein,  noch  einige  zweckdienliehe  Be- 
merkungen zu  machen. 

Dass  der  Säuerstoff  sowohl  in  seinem  freien  alsehemisd- 
gebundenen  Zustand  in  mehreren  allotropen  Modificationen  zu 
bestehen  vermöge  und  die  letztem  durch  verschiedenartige 
Mittel  in  einander  sich  überführen  lassen,  halte  ich  für  eine 
Thatsache,  welche  die  Ergebnisse  meiner  vieljährigen  flbei 
diesen  Gegenstand  angestellten  Untersuchungen  ausser  Zweifel 
gestellt  haben,  wie  auch  daran  nicht  gezweifelt  werden  kann, 
dass  das  chemische  Verhalten  des  Sauerstoffs  zu  andern  Ma- 
terien durch  die  allotropen  Zustände  bestimmt  wird,  in  wd- 
chem  er  sich  befindet.     Wird  der  gewöhnliche  Sauerstoff 
elektrisirt  oder  im  feuchten  Zustande  der  Einwirkung  des 
Phosphors  u.  s.  w.  ausgesetzt,  so  erlangt  ci  unter  diesen  Um- 
ständen Eigenschaften,  die  ihm  vorher  nicht  zugekommen^  und 
vermag  derselbe  nun  namentlich  Oxydationswirkungen  her- 
vorzubringen, welche  der  gleiche  Körper  in  seinem  gew5(m- 
liehen  Zustande  für  sich    allein   nicht   verursachen  kami' 
Worauf  diese  merkwürdige  Zustandsveränderung  beruhe^  dar- 
über wage  ich  noch  immer  nicht  irgendwelche  Vennnthnn; 
auszusprechen ;  Thatsache  ist  aber,  dass  der  durch  irgend  ein 
Mittel  zur  chemischen  Thätigkeit  angeregte  Sauerstoff  anter 
sehr  verschiedenartigen  Umständen  wieder  in  seinen  gewöhn- 
lieben  Zustand  der  UntliMigkevt  xMi^<^<d^t^  ^^\dj^  kann. 
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Zu  den  MittelBj  welche  den  activen  Sauerstoff  seiner  ehemi- 
Behen  Wirksamkeit   berauben  oder  deaozonisiren  ^  gehört  io 
mter  Linie  die  Wärme,  wie  daraus  erhellt,  dass  de^  auf  ir- 
^d  eine  Weise  oxonisirte  Sauerstoff  bei  einer  Temperatur 
I  TonlSO^  mit  seinem  eigen th 41  milchen  Geruch  auch  seinoxydi- 
rendes  Vermögen  einbtisst.     Ausser  der  Wärme  giebt  es  aber   M 
,  auch  eine  ziemlich  grosse  Anzahl  gewichtiger  Agentien  der    ■ 
[TerBChiedensten  Art,  welche  den  ozonisirten  Sauerstoff  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  den  Zustand  der  chemischen   I 
Ünthätigkeit  und  Geruchlosigkeit  xurtickÄufUhren  vermögen,   ■ 
I  rtbne  dass  sie  dadurch  irgendwie  stofflich  verändert  würden, 
(md  zu  dieser  Klasse  von  Körpern  gehören  namentlich  das 
Ruthenium,  Rhodium,  Platin  und  Iridium.   Wird  in  eine  halb- 
litergrosse  Flasche,  welche  so  reich  an  ozonisirtem  Sauerstoff 
iit,  dass  darin  ein  feuchter  Streifen  Jodkaliumstärkepapier 
augenblicklich   schwarzblau   sich  färbt,   ein  halbes  Gramm   £ 
Platinmohr  eingeftthrt,  so  braucht  mau  das  Metallpulver  nur  " 
wenige  Secunden  lang  mit  dem  luftigen  Inhalt  des  Gefässes 
zu  gchtitteln,  um  denselben  seiner  Fähigkeit  zu  berauben,  das 
erwähnte  Reagenspapier  zu  bläuen,  welches  nun  vollkommen 
weiss  bleibt,  wie  lange  man  es  auch  in  der  Flasche  verweilen 
ite  und  kaum  brauche  ich  zu  bemerken,  dass  unter  den  er- 
wähnten Umständen  auch  der  so  charakteristische  Ozongeruch 
verschwindet.    Um  durch  das  Platin  das  Ozon  zu  zerstören, 
ist  aber  nicht  einmal  das  Schütteln  iiöthig ;  denn  nachdem  die 
ozonhaltige  Luft  der  Flasche  ruhig  nur  wenige  Minuten  mit 
Äem  Metallpnlver  in  Berührung  gestanden,  vermag  sie  eben-   m 
falle  nicht  mehr  das  Reagenspapier  zu  bläuen  und  ist  dieselbe  ■ 
Sprachlos  geworden.   Der  gleiche  Versuch  lässt  sich  auch  so 
»öBtellen,  dass  man  ozonhaltige  Luft  durch  eine  etwas  enge 
RiShre  über  Platinmohr  leitet,  unter  welchen  Umständen  der 
oionisirte  Sauerstoff  ebenso  verschwindet,   als  ob  er  durch 
eine  enge   und  gehörig  erhitzte  aber  leere  Röhre  gegan- 
I  gen  wäre. 

Da  nach  meinen  frtlheren  Versuchen  das  Platin  vom  ozo- 
|m«irten  Sauerstoff  nicht   im   geringsten  oicydirt  wird,   wie 
lange  und  unter  welchen  Umständen  man  auch  "bdi^  ^\^&im^^ 
'  mHewüüder  in  Berührung  stehen  lassen  mag ,  so  Vb-t^ä  öää 


ms  und     1 
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VerschwindeD  des  Ozons  in  den  erwähnten  Versuchen  nicht 
durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dass  dasselbe  mit  dem« 
Metalle  sich  verbunden  habe,  und  bleibt,  wi^  mir  scheint,  nur! 
die  andere  Annahme  librig,  dass  unter  dem  BerUhrungseiu- 
flusse  des  Platins  der  ozonisirte  Sauerstoff  in  gewöhulichen 
übergeführt  werde.  Aeholieh  dem  Platinmobr  wirken  aucl 
das  Ruthenium,  Rhodium  und  Iridium  zerstörend  auf  deal 
ozonisirten  Sauerstoff  ein  und  da  aller  Grund  zu  der  Annahme 
vorhanden  ist,  dass  diese  drei  Metalle  ebenso  wenig  als  da&j 
Plathi  hierbei  oxydirt  werden,  so  darf  man  wohl  ihnen  da«  Ver-j 
mögen  beimessen,  den  ozouisirten  in  gewöhnlichen  SanerBtoffj 
umzuwandeln  ^  auf  welche  Weise  diess  auch  geschehen  ni($geJ 

Diese  desozonisirende  Wirksamkeit  des  Platins,  Ruthe-i 
niums  u.  s.  w.  muss  auffallend  genug  erseheiueu,  wenn  mani 
damit  die  Thatsache  zusammenhält,  dass  unter  dem  Bertth-^ 
rungseinflusseder  gleichen  Metalle  der  gewöhnliche  Sauerstoff 
befähigt  wird,  eine  Reihe  von  Oxydationen  zu  bewerkstellige!^ 
denen  gleich,  welche  das  Ozonftlr  sich  allein  zustande  bringt^ 
Ich  vermag  zwar  diesen  scheinbaren  Widerspruch  nicht  zu 
lösen,  da  aber  auch  andere  Agentieu  scheinbar  einander  ent^ 
gegengesetzte  Wirksamkeiten  gegenüber  dem  Sauerstoff  zei* 
gen,  wie  z.  B.  das  Licht,  die  Wärme  und  die  Elektricität 
welche  dieses  Element  wie  zur  chemischen  Verbindung  mii 
andern  Substanzen  anregen,  so  auch  ssum  Gegen thcil  d,  h.  zur 
Abtrennung  von  einer  mit  ihm  chemisch  verlmudenen  MateriQ 
bestimmen  können,  so  brauchen  wir  uns  nicht  so  sehr  darlibef 
zu  verwundern,  wenn  auch  die  erwähnten  Metalle  scheinbar 
einander  entgegengesetzte  Wirkungen  auf  den  Sauerstoff  her-? 
vorbringen.  i 

Die  Thatsache,  daes  die  Hypochlorite,  gleich  dem  Ozon^ 
äusserst  kräftig  oxydireodc  Reagentien  sind,  berechtigt  nach 
meinem  Dafttrhalten  zu  der  Annahme,  dass  diese  Salze  ozoni-^ 
sirteu  Sauerstoff  enthalten  oder  €)zouide  seien,  wie  ich  auc^ 
den  gleichen  Schluss  aus  der  weiteren  Thatsache  ziehe,  dasi 
nach  meinen  Versuchen  die  Hj'pocblorite  und  Wasserstoff- 
superoxyd in  Cblormetallej  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauer<f 
Stoffsich  umsetzen,  wie  das  freie  Ozon  und  HO2  in  Wa8@ei| 
und  ebenfalls  gewöhnlichen  Sauerstoff'. 


' 
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I  Wenn  nun  obigen  Angaben  gemäss  dag  Platin,  Ruthenium 
I  Hfcw.  den  freien  ozonisirten  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  ttber- 
I  fuhren,  so  können  diese  Metalle  wohl  das  Vermögen  besitzen, 
leine  solche  Zustandaveränderung  auch  noch  im  gebundenen 
lOion  zu  bewerkstelligen  und  leicht  sieht  man  ein,  das«  indie- 
liem  Falle  dag  umgewandelte  Element  nicht  mehr  in  seiner 
IW^herigen  Verbindung  verharren  könnte,  sondern  als  gewöhn* 
llicher  Sauerstoff  gasförmig  ausgeschieden  werden  mllsste« 
I  Aach  darüber  kann  kein  Zweifel  walten,  dass  die  Hälfte 
■des im  Wasserstoffsuperoxyd  enthaltenen  Sauerstoffes  in  einem 
llEiigewöbnliehen  d.  h.  thätigen  Zustande  sich  befindet  Wird 
Imii  dieser  an  Wasser  gebundene  thätige  Sauerstoff  auf  irgend 
IdTie  Weise  in  gewöhnliehen  übergeführt,  so  sind  dadurch  auch 
Nie  Beziehungen  dieses  Körpers  zum  Wasser  geändert  und 
Elatin  derselbe  nun  nicht  mehr  foi-tfahren ,  mit  dem  gleichen 
IVn^ger  dasjenige  zu  bilden,  was  wir  W^üsserstoffsuperoxyd 
inennen  und  muss  sich  daher  gasförmig  ausscheiden.  Wie  die 
■Wärme  vermögen  nun  auch  die  genannten  Metalle  diese  Zu- 
jitandsveränderung  des  mit  dem  Wasser  vergesellschafteten 
liliätigen  Sauerstoffes  zu  bewerkstelligen ,  weshalb  sie  gleich 
■der  Wärme  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  ver- 
Ittrsachen,  ohne  hierbei  irgendwie  stofflich  verändert  zu 
■werden. 

I  Was  nun  endlich  die  Umsetzung  des  Chlorwassers  in 
ISalzsäure  und  gewöhnliches  Sanerstoffgas  betrifft,  welche 
Murch  das  Ruthenium  iL  s.  w.  bewerkstelligt  wird ,  so  muss 
Idie  Davy'sche  Hypothese  annehmen,  dasa  die  genannten Me- 
Itallc  das  von  ihr  für  einfach  gehaltene  Chlor  bestimmen,  mit 
Hem  Wasserstoff  des  Wassers  zu  Chlorwasserstoffsäure  sich 
HU  verbinden  und  der  gleichzeitig  entbundene  Sauerstoff  aus 
kern  Wasser  stamme.  Betrachtet  man  dagegen  mit  Berthol- 
let  das  Chlor  als  eine  innige  Verbindung  der  Muriumsäure 
pit  Sauerstoff  und  wird  ferner  angenommen^  dass  dieser  Sauer- 
■off  im  ozonisirten  Zustande  sich  befinde,  so  erklärt  sich  die 
larch  das  Ruthenium  u.  s.  w,  bewirkte  Umsetzung  des  Chlor- 
ftassers  gerade  so  wie  diejenige  der  Hypochlorite  oder  des 
Wasserstüffsuperoxydes ,  nämlich  durch  die  Auuahmft,  öäsä 
m^  dem  BerährungseinßuBs  des  genanntenMetalVeu  i'it  c^t.^- 
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oimrle  Saaerstoff  der  oxydirten  Muriumsäare  in  gewfihidiclies 
Saaerstoff  llbergef  lihrt  und  diese  ZustaBdftveränderuBg  weMut* 
lieb  noeh  begünstigt  werde  durch  die  grosse  Neigung  des  wi- 
bandenen  Wassers,  mit  der  Muriumsäure  ein  Hydrat  (die 
GUorwasserstoffsäure  Davj's)  zu  bilden« 

Welcbe  dieser  Ansicbten  fttr  mich  die  wahrseheinUehm 
sei,  ist  nicht  nöthig  zu  sagen,  da  ich  mich  anderwärts  schon 
zur Genttge darüber  ausgesprochen  habe;  nur  das  sei  sdities«-. 
Uch  noch  bemerkt,  dass  nach  den  Ergebnissen  raeinmr  neuen 
Untersuchungen  sowohl  der  freie  als  gebundene  ozonisirte 
Sauerstoff  bei  vollständiger  Abwesenheit  des  Wassers  fim 
so  wenig  oxydirende  Wirkungen  auf  irgend  eine  Mat^e.he^ 
Torzubringen  vermag,  als  das  Chlior  selbst,  wie  schon  aus  der 
einfachen  Thatsaehe  sich  abnehme  lässt,  dass  yollkoamM& 
trockenes  Ozon  oder  "Chlor  die  gleichbeschaffeneii  PflanieA- 
fitrbstoffe  durchaus  nicht  zu  bleichen  vermag ,  über  weldies 
(Gegenstand  in  meiner  Abhandlung  „Ueber  den  Einfluss  dee 
Wassers  auf  die  chemische  Wirksamkeit  desOzons^'  die  nähe- 
ren Angaben  enthalten  sind. 


XX. 

Ueber  Synthesen  des  Goanidins. 

Von 

IProt  A.  W.  Hofmann. 

(Monatftber.  d.  k.  Preuss.  Akad.  d.  Wiseensch.  MSrs  1866.) 

Vor  nahezu  zwanzig  Jahren  habe  ich  bei  der  Einwirkung 
des  Ghlorcyans  auf  das  Anilin  einen  Körper,  das  MelamUn*) 
erhalten,  welcher,  der  Zeit  nach,  Ausgangspunkt  einer  sehr 
merkwürdigen  Reihe  von  einsäurigen  Triaminen  geworden 
ist  Das  Melanilin,  ursprünglich  als  ein  Diarntty  als  Cyan- 
diphenyldiamin  angesprochen ,  lässt  sich  auch  von  3  Mol.  Am- 
moniak ableiten,  in  denen  2  At  Wasserstoff  durch  Phenyl 
vertreten  sind;  es  stellt  sich  alsdann  als  ein  Triamm,  als 
Carbodiphenyltriamm  dar,  in  welchem  die  3  Ammoniakmole- 


*J  Ann.  Ghem.  Pharm.  69,  p.  Vl^. 
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käle  durch  die  Gegenwart  eines  vierwerthigeo  KohlenatoflF- 
tioms  zusammengehalten  werden. 

Dem  Melanijin  sehlos»  sich  später  das  von  Dessaignes*} 
>ei  der  Oxydation  des  Kreatins  erhaltene  Mefhylm^amm  an.  In 
ie«elbe  Reihe  gehören  ferner  das  bei  der  Einwirkung  des 
^ohlenstoffchlorida  auf  Anilin  erhaltcye  Cnrbotriphmyldi' 
wi?i**),  sowie  die  entsprechende  Aethyl Verbindung,  das 
kirbotriäthyitricmnn**"') ^  welche  sich  bei  der  Behandlung  des 
fatnumäthylats  mit  evansaurem  oder  cyanursaurem  Aethyl 
ildet.  Seiner  Zusammensetzung  nach  das  interressanteste 
lied  dieser  Reihe  ist  aber  jedenfalls  das  von  Herrn  A. 
I recker  bei  der  Behandlung  von  Guanin  mit  oxy dtrenden 
ubetanzen  gebildete  Guanidm,  in  sofern  in  diesem  Körper 
lic  drei  Ammoniakmoleklile  ohne  Gegenwart  substituirender 
Utoragruppen^  welche  seine  Constitution  verschleiern  könnten, 
larch  das  Kohlenstoffatom  verkettet  sind.  Die  Beziehungen 
Her  dieser  Körper  zu  dem  dreifachen  Ammouiaktypus  erhellt 
iurch  einen  Blick  auf  folgende  Formeln : 

Dreifacher  Ammoniak typus H^J^a 

Carbotriamin H^  JN^ 

(Guanidin)  H^ 

Carbomethyltriamin (CHa)}^^ 

,  (Methyluraminj  Methylguanidin)  H.| 

Carbodjphenyltriamin    .     .     .     ,     ♦        (CftH5)2}N3 
{Melanilin,  Diphenylguanidin)  H3 

Bl  ^'^ 

^TJarbotriphenyltriamin (C(3H^):j}N3 

(Triphenylguanidin)  Hj 


')  Abu.  Chem.  Pharm.  92,  407. 
'*)  Proceediugs  of  tbe  Royal  Society  9,  p.  284. 
••)  Proceediugs  of  Ijie  Royal  Society  9,  p.  2Sl. 

t)  Ano.  Chem.  Pharm.  IIB,  p,  J51. 
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Carbotriaethyltriamin (G2H5)3}N3 

(Triaethylguanidin)  Hj 

Der  Gedanke  lag  nahe,  das  Guanidin,  welches  dareh 
die  schöne  Arbeit  des  Herrn  Strecker  mit  einer  Reihe  der 
interessantesten  Verbindungen  in  nächste  Beziehang  gesetet 
worden  ist,  mutatis  mutandis  nach  einem  der  Verfahren  darza- 
stellen,  welche  die  von  ihm  ableitbaren  Verbindungen  ge- 
liefert hatten. 

Als  ich  vor  einiger  Zeit  das  in  obiger  Tabelle  letztge- 
nannte Carbotriäthyltriamin  beschrieb*),  machte  ich  bereits 
darauf  aufmerksam ,  dass  sich  das  Guanidin  wahrscheinlieh 
aus  der  Cyanursäure  oder  aus  dem  Biuret  werde  erhalten 
lassen,  gerade  wie  der  triäthylirte  Körper  aus  dem  cyanur- 
sauren  Aethyl  oder  dem  von  diesem  abgeleiteten,  von  den 
Herren  Habich  und  Limpricht**)  entdeckten,  indiffermtten 
Zwischenproduct,  dem  Triäthylbiuret,  entsteht. 
Cyanursaures  Aethyl  C3(C2H5)3N303  Cyanursäure  CJsHjNsOs 
Triäthylbiuret  C2H2(C2H5)3N302  Biuret  C2H5N3O2 

Carbotriäthyltriamin  C2H4(C2H5)3N30  Guanidin  CH7N3O 

Diese  Anschauung  ist  denn  auch  seitdem  durch  den 
Versuch  bestätigt  worden,  insofern  Herr  Finckh***)  nachge- 
wiesen hat,  dass  sich  das  Biuret  in  der  That  in  Guanidin 
ttberfUhren  lässt. 

Ich  habe  mich  in  neuester  Zeit  ebenfalls  wieder  mit  Ver- 
suchen ttber  die  Bildung  des  Guanidins  beschäftigt  und  bin 
bei  dieser  Gelegenheit  zu  einigen  Beobachtungen  gelangt, 
welche  mir  würdig  schienen  der  Akademie  mitgetheilt  M 
werden. 

Das  Guanidin,  obwohl  zuerst  in  einem  ziemlich  compli- 
cirten  Pröcess  beobachtet,  ist  gleichwohl  ein  Körper  von 
ausserordentlich  einfacher  Zusammensetzung.  Nicht  mehr 
als  ein  Atom  Kohlenstoff  in  seinem  Molekül  enthaltend,  steht 
diese  Base  auf  der  unsichem  Grenzlinie  zwischen  den  Ver- 


♦)  Loc.  cit. 

**J  Ann.  Chem.  Pharm.  109,  p.  104. 
•**J  Ann.  Chem.  Pharm.  «4,  p.  ^^V. 
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bindongen  der  organischen  und  unorganischen  Natur.    Das 
Molekttl  des  Guanidins  enthält  die  Elemente  von  1  MoL  Kohlen- 
säure und  3,  MoL  Ammoniak  —  1  Mol.  Wasser. 
COt  +  3H,N  —  H,0  -  CH5N3,H,0. 

Guanidin 
Nun  gelingt  es  allerdings  sehr  leicht,  das  Molekttl  des 
Ooanidins  unter  Zuführung  eines  Wassermolekttls  im  Sinne 
obiger  Gleichung  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zu  spalten, 
allein  die  Aussicht  Kohlensäure  und  Ammoniak  unter  Aus- 
scheidung von  Wasser  in  Guanidin  zu  verwandeln,  war  in  der 
Tbat  eine  sehr  geringe.  Ich  habe  daher  nur  wenige  Versuche 
in  dieser  Richtung  angestellt,  zumal  die  Anwendung  der  Chlor- 
verbindung des  Kohlenstoffs  einen  weit  schnelleren  Erfolg 
Tersprach.  Hier  lagen  die  bestimmtesten  Analogien  vor.  Die 
Einwirkung  des  Kohlenstoffchlorids  auf  das  phenylirte  Am- 
noniak,  das  Anilin,  hatte  mir  das  triphenylirte  Guanidin,  das 
Carbotriphenyltriamin  in  die  Hände  geliefert;  indem  ich  statt 
des  Anilins  Ammoniak  auf  Kohlenstoffchlorid  einwirken  liess 
durfte  die  Bildung  des  Guanidins,  des  Garbotriamins  selbst, 
mit  Sicherheit  erwartet  werden. 

CCl«  +  3H,N  =  CHsN^HCl  +  3  HCl 

Chlorkohlen-        Chlorwasserstofifsaures 
stoJBf  Guanidin 

Der  Versuch  hat  meine  Erwartungen  nicht  bestätigt  Ich 
bin  nicht  im  Stande  gewesen,  durch  die  Behandlung  des  Chlor- 
kohlenstoffs mit  Ammoniak  das  Guanidin  zu  erhalten.  Trotz 
mannigfaltiger  Abänderungen  des  Versuchs  habe  ich  bis  jetzt 
in  dieser  Beaction  Guanidin  nicht  beobachten  können.  Lässt 
man  eine  wässerige  Lösung  von  Ammoniak  auf  Chlorkohlen- 
8toff  einwirken,  so  erfolgt  die  Beaction  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  und  das  möglicherweise  ephemer  gebildete  Gua- 
nidin geht  wahrscheinlich  unter  Wasser- Aufnahme  alsbald  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak  über.  Wendet  man  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Ammoniak  an,  so  erfolgt  die  Einwirkung  bei 
viel  niedrigerer  Temperatur.  Nach  zehnstündiger  Digestion 
mit  alkoholischem  Ammoniak  ist  jede  Spur  von  Chlorkohlen- 
stoff verschwunden;  allein  die  Umbildung  ist  eine  compli- 
cirte,  an  der  sich  die  Elemente  des  Alkohols  betheil\g*^TL\  ^^ 
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entstehen  braune,  harzige  Producte  und  die  Bildung  tob 
Gnanidin,  welche,  man  kann  kaum  daran  zweifeln,  unter 
günstigen  Bedingungen  bei  dem  Zusammentreffen  von  Chlor- 
kohlenstoff und  Ammoniak  erfolgen  muss,  konnte  auch  hier 
nicht  nachgewiesen  werden. 

Der  Versuch  gelingt  aber  ohne  Schwierigkeit,  wenn  man 
atatt  des  Chlorkohlenstoffs  einen  demselben  ganz  nahestehen« 
den  Körper,  das  von  Stenhouse  entdeckte  Chlorpikrin*)  auf 
das  Ammoniak  einwirken  lässt.  Man  kann  das  Chlorpikrin 
als  Chlorkohlenstoff  betrachten,  in  welchem  1  At  Chlor  ver- 
treten ist  durch  die  Atomgruppe  NO2,  und  ich  durfte  demnaeh 
erwarten,  dass  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  eine  voll* 
kommen  ähnliehe  Umwandlung  veranlassen  werde,  wie  sie 
die  Theorie  mit  dem  Chlorkohlenstoff  in  Aussicht  gestellt 
hatte,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  sich  aus  dem  Cblor* 
pikrinmoleküle  neben  dem  chlorwasserstoffsauren  Guanidia 
nicht  3  Mol.  Chlorwasserstoffsäure,  sondern  2  Mol.  Chlor- 
wasserstoffsäure  und  1  Mol.  salpetrige  Säure  abscbeidea 
mttssten 

CClsNO,  -f  3H3N  =  CH5N,.HC1  +  2HC1  +  HNO|. 

Chlorpikrin         Chlorwaasersroffiaaares 
Gnanidin 


*)  Die  Darstellung  des  Chlorpikrins  in  grösseren  Quantitäten  gelingt 
ohne  Schwierigkeit,  wenn  man  in  folgender  Weise  Yerfährt  45,0  Kilo 
frisch  bereiteten  Chlorkalks,  mit  kaltem  Wasser  zu  einem  dicken  Brd 
angerührt,  werden  in  einer  verhältnissmltoBig  geräumigen,  in  kaltem 
Wasser  stehenden  und  mit  Helm  und  Kühlschlange  verbondenen 
Destillirblase  von  Steinzeug  mit  einer  auf  30<^  C.  erwärmten  gesSttigten 
Lösung  von  4,5  Kilo  Pikrinsäure  versetzt  und  beide  mittelst  eines  Stabes 
gemischt.  Nach  wenigen  Augenblicken  tritt  eine  gewaltige  Reaetion 
ein ;  die  freiwerdende  Wärme  treibt  den  grtf ssten  Theil  des  g(  bildeten 
Chlorpikrins  in  die  Vorlage  über,  welche,  um  das  Entweichen  nieht 
verdichteter  Cblorpikrindämpfe  in  das  Laboratorinm  zu  verhindern,  mit 
einer  nach  dem  Schornstein  führenden  Abzugsröhre  verbunden  ist 
Sobald  die  erste  Einwirkung  vorüber  ist,  erhitzt  man  das  Wasserbad 
in  welchem  die  Blase  steht  zum  Sieden ,  um  das  noch  zortickgebüebene 
Chlorpikrin  vollständig  überzudestillu*en.  Die  Ansbeate  an  CSdorpikritt 
beträgt  114  p.C.  der  angewandten  Pikrinsäure. 

Es  mag  hier  auch  bemerkt  werden ,  dass  ich  den  Siedepunkt  des 
CbhrpikrinSf  welcher  von  SteuYiOTJLaft  vd.  UQ^C.  angegeben  ist,  etwas 
niedriger,  nämlich  112^  C,  getuiideTi\i%^^^. 
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CUörpikriB  kann  mit  wäaserigem  Ammoniak  Tago  lang  dige* 
rirt  werden,  ohne  eine  merkliche  Veränderong  zu  zeigen.  Bei 
160^  YoUendet  sich  die  Reaetion  in  wenigen  Stunden  und 
zw»r  genau  im  Sinne  der  obigen  Gleichung.  Allein  die  sal- 
petrige Säure- erleidet  bei  dieser  Temperatur  mit  dem  ttber- 
sdittflsigen  Ammoniak  die  bekannte  Zersetzung : 
;  HNOj  +  H3N  =  2HiO  +  2N. 

In  Folge  des  enormen  Oasdruckes,  welchen  die  Stickstoffent* 
wiekelung  bedingt,  werden  die  meisten  Bohren  schon  während 
der  Digestion  zerschmettert;  diejenigen,  welche  den  Druck 
L    aoRgohalten  haben,  müssen  mit  der  grössten  Vorsicht  vor  der 
[     Lampe  geöfifhet  werden  und  explodiren  nicht  selten  noch  in 
[     dem  Augenblick,  in  dem  sich  die  Bohre  aufbläst    Ich  habe 
[    deshalb  versucht,  die  Reaetion  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu 
erleichtem.    Eine  Lösung  von  Ghlorpikrin  in  alkoholischem 
Ammoniak  verwandelt  sich  schon  bei  I00<^,  aber  langsam. 
Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  gelbe  Farbe  an  und  nach  48  Std. 
haben. sich  Krystalle  abgesetzt,  die  man  unschwer  als  Sal- 
miak erkennt    Man  lässt  nunmehr  erkalten  und  öffnet  die 
Bohren  vor  der  Lampe  um  den  selbst  unter  diesen  Umständen 
entwickelten  Stickstoff  entweichen  zu  lassen.     Nach  6  bis 
8  Tagen  ist  die  Einwirkung  vollendet,  beim  Oeffnen  der  Röhre 
ist  der  furchtbare  Geruch  des  Ghlorpikrins  verschwunden  und 
die  Flüssigkeit  lässt  sich  mit  Wasser  mischen,  ohne  getrübt 
zu  werden. 

Die  von  den  reichlich  ausgeschiedenen  Salmiakkrystallen 
getrennte  stark  ammoniakalische  Flüssigkeit  enthält  neben 
chlorwasserstoffsaurem  Guanidin  noch  eine  erhebliche  Menge 
Ton  Salmiak  und  salpetrigsaurem  Ammoniak.  Mit  Schwefel- 
säure angesäuert  in  eine  jodkaliumhaltige  Stärkelösung  ge- 
gossen, bewirkt  sie  alsbald  eine  tiefblaue  Färbung.  Zur  Dar- 
stellung des  Guanidins  in  reinem  Zustande  wurde  die  Flüssig- 
keit  auf  dem  Wasserbade  eingetrocknet  und  der  krystallinische 
Bflekstand  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft.  Es  blieb  wieder 
Salmiak  ungelöst  und  die  Lösung  Hess  nunmehr  beim  weiteren 
Emclampfen  ein  zerfliessliches  Salz  zurück,  das  chlorwasser- 
stolhanre  Guanidin  in  nahezu  reinem  Zustande. 

Um  Spuren  noch  vorhandenen  Ammouiaka  i\x  ^ti\1^tc^^\i 
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wurde  die  Base  durch  Silberoxyd  in  Freiheit  gesetzt  und  biß 

zur  völligen  Entfernung  des  Ammoniaks  auf  dem  Wasserbade 
oder  unter  der  Luftpumpe  stehen  gelassea     Die  stark  alka- 
lische, aus  der  Luft  schnell  Kohlensäure  anziehende  Flüssig-    « 
keit  wurde  alsdann  mit  Chlorwasserstoffsäure  angesäuert  undfl 
mit  Plätinchlorid  versetzt.     Die  prachtvollen  sehr  löslichen™ 
rubinrothen  Prismen,  welche  naeh  einiger  Zeit  auskrystalli- 
sirten,  gaben  bei  der  Analyse  nachstehende  Zahlen ; 

L  1,3600  Grm.  Substaux,  bei   100"  C.  getrocknet,  gaben 

0,2214  Grm.  Kohlensäure  und  0,2949  Grm.  Wasser. 
IL  0,6424  Grm,  Substanz,  bei  100^^  C,  getrocknet,  gaben 
0,2400  Grm.  Platin. 
Diese  Zahlen  stimmen  genau  mit  der  Formel 

2[CH5Ha,HCll,PtCl4 
welche  nachstehende  Werthe  verlangt: 


4 


Theorie 


Vergiieh 


L 

c, 

24 

4,5 

4,44 

H., 

12 

2,3 

2,40 

Nfi 

S4 

15,8 

— 

Pt 

198 

37,3 

— 

CIb 

213 

40,1 

— 

531 

100,0 

n. 


37,36 


Ich  hatte  gehofft ,  auf  diese  Weise  grössere  Mengen  dea^ 
aus  mehr  als  einem  Grunde   interessanten  Guanidins  dar- 
stellen zu  können.     Allein  die  langsame  Verwandlung  sowie 
die  Spaltung  des  gleichzeitig  gebildeten  salpetrigsauren  Am-^ 
moniums  in  gasförmige  Producte  erschweren  den  Proce 
Die  Ausbeute  ist  überdiess  nicht  einmal  die  von  der  Theori^ 
angedeutete.  Unter  Wasseraiifnahmc  verwandelt  sieh  ein  Theit 
des  gebildeten  Guanidins  in  Kohlensäure  und  Ammoniak,   In'' 
dem  obern  Theile  der  Digestionsröhren  zeigte  sieh  nach  dem 
Erkalten  stets  ein  leichter  Anflug  von  kohlensaurem  Ammoniak^l 

Um  die  Entwickeliiüg  des  Stickstoffs  zu  vermeiden,  habe^ 
ich  den  interessanten  Aether  dargestellt,  welchen  Herr  Baa- 
sott*) durch  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  eine  alkoho* 
lisch  e  Lösung  von  Chlorpikrin  erhalten  hat.     Dieser  Aether, 
den  man  nach  Herrn  Odling's  glücklich  gewählter  Bezei 

•)  Chem,  Soc.  J,  17,  p.  198. 
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ouogsweise  als  orthokohlevsaures  Aethy]  fOrthocarbonate  of 
\    Etiiylej  ansprechen  darf,  konnte  sich  durch  die  Einwirkung 

des  Ammoniaks  ebenfalls  in  Guanidin  yerwandeln. 

;  C(C|H5>404  +  3H,N  +  H,0  —  CHbN,H,0  +  4[C,H5,H0]. 

Orthokoblen-  Guanidin  Alkohol 

BAQies  Aethyl 

Der  Versuch  bat  aucb  diese  Voraussetzung  bestätigt    Bei 
100^  C.  wirken  Ortbocarbonat  und  wässeriges  Ammoniak 
I    nieht  auf  einander  ein,  bei  150^  aber  ist  die  Zersetsung  in 
kurzer  Zeit  yöUendet     Die  klare  Flüssigkeit  liefert  beim 
Verdampfen  eine  stark  alkalische ,  bei  100<)  nicht  flüchtige 
;     Substanz.     Nach  dem  Verjagen  des  Ammoniaks  wurde  die 
\     Base  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Platiuchlorid  versetzt 
Das  sich  hierbei  ausscheidende  Salz  hatte  alle  Eigenschaften 
der  Platindoppelverbindung  des  Guanidins  und  lieferte  auch 
\     bei  der  Analyse  die  diesem  Salze  entsprechenden  Zahlen : 
I.  0,67 1 6  Grm.  Substanz,  bei  1 00»  C.  getrocknet,  mit  Schwe- 
felwasserstoff gefällt  etc.  gaben  0,2501  Grm.  Platin. 
IL  0,1920  Grm.  Substanz,  bei  100®  C.  getrocknet  und  in 
ähnlicher  Weise  analysirt,  gaben  0,0718  Grm.  Platin. 
Diese  Zahlen  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel : 
2[CH5N3,HCl],PtCl4 

Theorie  Versnch 

I.  n. 

Platin-Procente    37,4  37,24  37,40 

Die  Ausbeute  ist  aber  auch  in  diesem  Falle  gering,  inso- 
fern das  freie  Guanidin  noch  grössere  Neigung  zeigt  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  überzugehen,  als  das  an  Säuren  ge- 
bundene. Ueberdiess  ist  die  Ueberfiihrung  des  Chlorpikrins 
in  Aetfaylorthocarbonat  langwierig  und  kostspielig,  so  dass 
auch  diese  Methode  fttr  die  Darstellung  grösserer  Mengen  von 
Guanidin  nicht  zu  empfehlen  ist. 

Die  Verwandluög  des  Chlorpikrins  und  des  orthokohlen- 
sauren  Aethyls  in  Guanidin  dürfte  vielleicht  Veranlassung 
geben,  das  Verhalten  einiger  analoger  Verbindungen  anderer 
Elemente  gegen  das  Ammoniak  zu  untersuchen.  Man  kennt 
emen  dem  orthokohlensauren  Aethyl  entsprechenden  Kiesel- 
säureäther, 
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Orthokohlensaures  Aethyl  0(0205)404 
Orthokieselsaures  Aethyl  Si(02H5)404. 
Unter   geeigneten  Bedingungen  mit  Ammoniak   behandelt 
könnte  dieser  Körper  in  ein  siUciumhattiges  Guamdm  übergehen. 
Jedenfalls  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  nach  der 
Analyse  von  Herrn  Persoz*)  die  Molekttle  des  Ohlorsiliciums 
und  des  Chlortitans  nicht  weniger  als  6  Mol.  Ammoniak 
fixiren.    Die  entstehenden  weissen,  durch  Wasser  leider  <er- 
setzbaren  Verbindungen  lassen  sich  betrachten  als  Gemenge 
von^  Salmiak  mit  den  chlorwasserstoffsauren  Salzen  von  Gut- 
nidinen,  welche  Silicium  und  Titan  an  der  Stelle  des  Kohlm- 
stoffs  enthalten,  mithin  als  Silico-  und  Tiia$winamiHe 
sprechen  wären: 

Si^^Cl4  +  6H3N  =  3  [H3N .  HCl]  +  Si'^HjNs .  Ha 


XXL, 

üeber  ein  verbessertes  Verfehren  zur  DarsteDnng  de» 
Diazo-Amidöbenzols. 

Von 

C  A.  Martins. 

(Monatsber.  d.  KÖDigl.  Prenss.  Akad.  d.  Wissensch.  MSrz  1866.) 

Bei  Anstellung  einer  Reihe  von  Versuchen ,  deren  Resul- 
tate ich  einer  späteren  Mittheilung  vorbehalte,  hatte  icb 
grössere  Mengen  Diazo-Amidobenzol  nöthig,  welches  ich  mir 
anfänglich  nach  der  von  P.  Griess  beschriebenen  Methode 
bereitete.  Diese  Methode  bietet  schon  beim  Arbeiten  mit 
kleinen  Mengen  einige  Schwierigkeiten  dar,  denn  es  ist  nicht 
leicht  die  Einwirkung  des  salpetrigsauren  Gases  auf  das 
wasserfreie  oder  in  Alkohol  gelöste  Anilin  so  zu  regulir^ 
dass  die  Bildung  von  Nebenproducten,  vor  Allem  die  Bildung 
des  mit  dem  Diazo-Amidobenzol  isomeren  Amidodiphenylimid 
dabei  vermieden  wird;  beim  Arbeiten  in  grösserem  Massstabe 
aber  ist  sie  gänzlich  unbrauchbar,  weil  in  Folge  der  durch 
die  Reaction  bedingten  heftigen  Wärmeent Wickelung  gewöhn- 


V  Ann.  Chim.  Pbys.  44,  ^\^. 
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lieh  der  gxösete  Theil  des  angewandten  Anilins  in  harzige 
Zei-setzungsprodycte  verwandelt  wird. 

Im  Nachstellenden  will  ich  ein  modificirteß  Verfahren  be- 
schreibeo,  nach  welchem  es  gelingt  nicht  allein  das  Diazo- 
Amidol^uKol  ^  soudeni  überhaupt  alle  anderen  älinlich  zu- 
sammengesetzten Verhindniigen  mit  Leichtigkeit  und  in  jeder 
beliebigen  Menge  zu  bereiten. 

Dasselbe  gründet  sieh  natürlich  ebenfalls  auf  die  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  Anilin,  es  unterscheidet 
sich  aber  wesentlich  darin  von  dem  Griess'scheUj  dass  ich 
nicht  das  salpetrigsaure  Gas  auf  wasserfreies  oder  in  Alkohol 
gelöstes  Anilin  wirken  lasse,  sondern  vielmehr  eine  wässerige 
Lösung  eines  salpetrig&auren  Salzes  auf  Salze  dieser  Base, 

Alan  lässt  zu  dem  Zweck  zu  trüeknenij  völlig  neutralen 
krystallisirten  chlorwasserstoflfsauren  Anilin  portionenweise 
und  unter  beständigem  Umrühren  eine  auf  +  5*^C.  abgekühlte^ 
schwach  alkalische  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron  fliessen* 
Sehr  bald  beginnt  eine  heftige  Reaction,  die  Krystalle  deschlor- 
wasserstoffsauren  Anilins  fangen  an  sich  mit  einer  gelben 
Schicht  von  Diazo-Amidobenzol  zu  Überziehen  und  endlieh  ge- 
steht die  ganze  Masse  zu  einem  gleichförmigen  dicken  citron- 
gelben  Brei.  Sobald  dieser  Zeitpunkt  erreicht  ist,  setzt  mau, 
um  den  Brei  etwas  flüssiger  zu  machen,  noch  etwas  Nitrit- 
lösung zu,  bringt  ihn  dann  auf  einen  Spitzbeutel j  wäscht  mit 
kaltem  Wasser  nach  und  befreit  endlich  das  Diazo-Amido- 
benzol durch  Pressen  von  der  anhängenden  Mutterlauge.  Hat 
man  sorgfältig  gearbeitet,  so  muss  alles  Anilin  in  die  Diazo- 
Amidoverbindung  übergeführt  »ein  und  die  Mutterlauge  darf 
nur  Spuren  von  chlorwasaei*stoffsaurein  Diazobenzol  enthalten. 

Das  Gelingen  dieser  Oi^eration  hängt  aber  noch  ab  von 
der  Beachtung  einiger  Vorsicbtsmassregelnj  die  hier  genau 
erörtert  werden  müssen.  Vor  Allem  ist  Sorge  zn  tragen,  dass 
das  ehlorwasserstoifsaure  Anilin  vollstäudig  neutral  and  kry- 
stallisii't  ist.  Die  Nitritlösoug  soll  ein  speeifisehes  Gewicht 
von  1,5  haben  und  darf  höchstens  1/2  P  *^-  freies  Alkali  und 
keine  Carbonate  enthalten-  Man  bereitet  sie  am  besten  durch 
Sättigen  einer  Lösung  von  kaustischem  Natron  mit  sal^^ln^^x 
Ferner  ht  dürnuf  m  achten,  dass  so^oW  4velä^\U\\- 
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lösung  wie  die  während  der  Operation  gebrauchten  Gefässe 
möglichst  kalt  gehalten  werden  und  endlich  müssen  die  ein- 
zelnen Theile  der  Operation  einander  möglichst  rasch  folgen. 
Wollte  man  z.  B.  nach  Zusatz  des  salpetrigsaiiren  Natrons  mit 
dem  Filtriren  zögern,  so  würde,  in  Folge  der  leichten  Zersetz- 
barkeit  des  Diazo-Amidobenzols  in  Gegenwart  von  Wasser, 
der  grösste  Theil  der  schon  gebildeten  Verbindung  eine  weitere 
Zersetzung  erleiden.  Bei  Inangriffnahme  von  5  Kilogrm. 
chlorwasserstoffsaurem  Anilin  muss  die  ganze  Operation  in 
5  bis  6  Minuten  beendet  sein.  Die  Menge  der  zur  Bildung 
des  Diazo-Amidobenzols  nöthigen  Nitritlösung  richtet  sich 
selbstverständlich  nach  ihrem  Concentrationsgrade.  Es  ist 
jedoch  überflüssig  die  Stärke  derselben  zu  kennen,  da  sich 
der  Sättigungspunkt  d.  h.  der  Punkt,  bei  dem  alles  Anilin  m 
Diazo-Amidobenzol  übergeführt  ist,  im  Verlaufe  der  Opera- 
tion selbst  zu  erkennen  giebt.  Versuche,  das  C^lorhydrat 
durch  andere  Anilinsalze  zu  ersetzen,  lieferten  kein  günstiges 
Resultat.  Bei  Anwendung  des  Nitrats  findet  die  Bildung  des 
Diazo-Amidobenzols  zu  rasch  statt,  bei  Sulfat,  Oxalat,  Phos- 
phat dagegen  zu  langsam ,  in  Folge  der  geringen  Löslichkeit 
dieser  Salze  in  Wasser. 

Das  nach  diesem  Verfahren  bereitete  rohe  Diazo-Amido- 
benzol  kann  aus  Aetherweingeist  in  citrongelben  Blättchen 
krystallisirt  erhalten  werden,  mit  allen  Eigenschaften  die 
ihm  von  seinem  Entdecker  beigelegt  werden. 

Die  Chlorhydrate  von  Toluidin,  Cumidin,  Naphtylamin 
und  Benzidin  liefern  bei  gleicher  Behandlung  die  diesen  Basen 
entsprechenden  Diazo-Amido Verbindungen,  ohne  dass  sieh 
irgend  welche  Nebenproducte  erzeugten  und  es  kann  daher 
die  im  Obigen  beschriebene  Methode  alö  die  einfachste  zur 
Darstellung  der  Diazo-Amidoverbindungen  empfohlen  werden. 
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BeziehiiDgen  des  Isopropylalkohols  zum  Propylglykol 
und  Glycerin, 

Die  eigenthlimliche  van  dem  innern  Bau  der  andern  ein- 
atomigen Alkohole  aescheineud  verschiedene  Constitution  des 
Friedel* scheu  Isopropylalkohols  bat  E.  Linnemann  veran- 
lasst, verschiedene  Metamorphosen  mit  demselben  vorzuneb- 
men,  welche  das  Ergebniss  lieferten,  dass  sich  aus  dem  Iso- 
propylalkohol  leicht  ein  zwei-  und  dreiatomiger  Alkohol 
gewinnen  lasse,  von  denen  der  erstere  mit  Propylglykolj  der 
iere  mit  Glycerin  identisch  ist  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm, 
%  37.) 

Zu  der  Darstellung  des  Isopropylalkohols  diente  reineSj 
aus  seiner  Verbindung  mit  zweifachschwefligsaurem  Natron 
»bgeschiedenes  Aceton  von  56" Siedepunkt^  welches  mit  5  VoK- 
Wftsger  verdünnt,  mit  Natriumamalgam  so  lange  behandelt 
wurde,  bis  viel  freies  Gas  auftrat  Die  Flüssigkeit  wurde  ab- 
gegossen und  destillirtj  der  unter  100^  Übergehende  Antheil 
üiit  scharf  getrocknetem  Chlorcaldum  zu  dickem  Brei  ange- 
rieben und  dieser  im  Vaciio  schnell  getrocknet*  Unter  Ver- 
dimsten  des  beigemengten  Acetons  hinterbleibt  eine  Verbin- 
finng  des  Isopropylalkohol«  mit  Chlorcalcium  als  troeknea 
Pulver,  welche  durch  massige  Wärme  über  freiem  Feuer  zer* 
setzt  wird-  Es  geht  der  Alkohol  als  Flüssigkeit  von  80-^88*» 
Siedepunkt  über  und  wird  durch  fractionirte  Destillation  Inf 
drei  ungleiche  Theile  zerlegt :  von  diesen  siedet  der  eine  ('/.j) 
xwifichen  SO— 82*^,  der  andere  (Vs)  zwischen  82^—84»,  der 
dritte  (Vs)  zwischen  84— SQ'^.  Der  mittlere  Theilj  mehrmals 
aber  Natrium  rectificii%  lieferte  den  reinen  und  wasserfreieu 
Propylalkohol 

Der  Isopropyiülkohol  ^3 Hg 6  ist  farblos,  leicht  beweglich 
nn  seh  wach  alkoholartigem  GerucL  Siedepunkt  83 — 84'' 
Uüter  0,739  M,  B.  Spec.  Gew.  0,791  bei  +  15  <>.  Bei  —  20» 
noch  nicht  fest  Optisch  inaetiv.  In  allen  Verhältnissen  in 
Wasser  löslich.     ZusammanBetzung: 

^Äm.  f*  ptakt.  Citemie     XCVIU.  2.  ^ 
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Ber.  Qef. 

G     60,00  59,93        59,89 

H     13,33  13,54        13,50 

0     26,67  —  — 

Der  Vf.  zählt  wenigstens  drei  Hydrate  desselben  auf: 

1)  (-eaHgOjs  +  (H2e)2.  Siedepunkt  78  — 80»  unter 
0,738  M.  B.  Spec.  Gew.  0,832  bei  15».  Bei-^2ö» 
nicht  fest  Bildet  sich  bei  Destillation  des  wässri- 
gen  Isopropylalkohols  im  Wasserbad. 

2)  (-e3H8e)2  +  H2O.  Siedepunkt  80«.  Von  Erlen- 
meyer erhalten  bei  upvoUständiger  Entwässerung 
des  vorigen  Hydrats  durch  kohlensaures  Kali. 

3)  (^3H80)3  +  Hje.  Siedepunkt  81»  Spec  Gew. 
0,800  bei  +  15  0.  Entsteht  bei  Entwässerung  des 
Isopropylalkohols  durch  CuS. 

Isopropylhromür  63H7Br.  Farblos,  leicht  beweglich,  riecht 
wie  Bromoform.  Siedepunkt  60  — 63<>  unter  0,739  M.  B. 
Spec.  Gew.  1,320  bei +13®.  Wird  bereitet  durch  Erhitzen  von 
mit  Brom  Wassers  toflf  gesättigtem  Isopropylalkohol  auf  150*. 

Isopropyljoäür  ^sH,^  Farblos,  von  1,70  spec.  Gew.  bei 
+  150.  Siedepunkt  89  — 90«  unter  0,735  M.  B.  Darstel- 
lung :  Destillation  des  Alkohol  mit  concentrirter  Jodwa88e^ 
stoffsäure. 

Isopropylchlorür  •e3H7Cl.  Farblos,  leicht  beweglich.  Sie- 
depunkt 36—380  unter  0,741  M.  B.  Spec.  Gew.  0,874  bd 
-f-  100  C.   Bereitung  wie  die  des  Bromttrs.  ^ 

Die  bisher  angeführten  Eigenschaften  des  Isopropylalko- 
hols und  der  genannten  Aefherarten  sind  unter  einander  ab- 
weichend. So  finden  wir  den  Siedepunkt  des  Alkohols  an- 
gegeben von  Fried el  (aus  Aceton  bereitet)  zu  86 — 88*,  von 
Berthelot  (aus Propylen)  zu 81 — 82®,  von  Erlenmeyer  (am 
Glycerin,  Jodpropyl)  zu82— 85^  von  Simpson  (aus  Jodallyl 
Jodpropyl)  zu  85— 88«. 

Vom  Isopropyljodür  sind  folgende  Siedepunkte  und  spec 
Gewichte  angegeben :  von  Fr i edel  (aus  Aceton,  Isopropyl- 
alkohol) 90 — 9b%  von  Erlenmeyer  (aus  Glycerin)  89®,  spec 
Gewicht  1,714  bei  16®;  vonLinnemaun  (aus  Aceton,  Iso- 
propylalkobol)  89— 90^  spec.  Gewicht  1,70  bei  lb\  (aus  61y- 
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Jerin)  89— 90<>,  Bpec.  Gew.  1,71  bei  15<>,  {aüs  Glycerin,  Akro- 

dflj  Ifiopropylalkobol)  89—90^,  specGew.  1,69  bei  15^;  von 
impson  (aus  Glyeerm-Jodallyl)  92—94^,  spec.  Gew.  1,73  j 
tin  WUrtz  (aus  Propylen-Propylglykol)  93 *>,  spec.  Gewicht 
725  bei  O^. 

Vom  Isopropylbroiriür  sind  angegeben  von  Fr i edel  (ans 
ceton-Isopropylalkohol)  60—63'^;  von  Lin  oem an n  (ebenso) 
0—63'^  und  60—620,  gpec  Gew,  1,32  bei  IS^  und  1,33  bei 

Vom  Isopropylcbloriir  (aus  Propylen  bereitet)  giebt  ßer- 
elot  ca,  40^'  als  Siedepunkt. 

Verhalten  gegm  Brom.  Wenn  w^asserfreier  Isopropylalko- 
1  mit  2  Molek.  Brom  suceessive  vermiscbt  und  erwärmt 
ärd,  so  entweicht  Brom  wasserst  off  neben  einer  fluchtigen 
üssigkeit  und  das  Brom  ist  aufgenommen.  Vereiuigt  man 
8  Destillat  mit  dem  Retorteniuhalt  und  vermischt  das  Ganze 
it  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  heftig  zu 
hränen  reixt  und  bei  60**  zu  sieden  beginntjedocb  bei  fort- 
Shrend  8teijj;endem  Thermometer  schon  bei  160^  verkohlt» 
kann  aus  den  niedriger  siedenden  Antheilen  nachdem 
e  mit  Kalilauge  bebandelt  sind,  IsopropylhromUr  und  eine 
Hschen  142^145^  siedende  Substanz  abscheiden,  welche 
Gemenge  von  sehr  wenig  Propjlenbromid  und  viel  Bromo- 
rm  ist  Letzteres  ist  augenscheinlich  Product  der  Einwir- 
ng  von  Kali  auf  gebronites  Aceton^  welches  in  der  That  in 
im*  rohen  Oel  nachzuweisen  ist  Der  Vf.  g<^ann  daraus 
ßfach  gebromtes  Aceton  als  eine  stark  zu  Thränen  reizende^ 
fi  135 — 150'*  siedende  Flössigkeit,  die  mit  Zink  und  Salz- 
ure  gewöhnliches  Aceton  lieferte. 

Die  Prodocte  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Isopropyl- 
ühol waren  also;  Isopopylbromllr,  Propylenbroniid  nndge- 
omte  Acetone.  Die  Anwesenheit  des  Propylenbromids  ver- 
lasste  den  Vf.  zu  Versuchen  über  die  snbstituirende  Wirkung 
'  Halogene  auf  die  betreffenden  Ilaloidäther  des  Isopropyl- 
kohoL 

VerhaHm  der  Hahidäther  gegen  Halogeiie.    Isopropylchlo- 
leiht  sich  weder  fttr  Brom  noch  für  Chlor  im  SnbEt\t\it\ö- 
u  her 

T 


i 


1 00  Besiehmigen  det  Iso{urop jUlkoholt  zum  Propylglykol  md  QHjwü^ 

|8opropyljodür  dagegen  wird  von  Chlor  und  Brom  leifbt 
angegriffen.  Durch  Behandlung  desselben  mit  Chlor  oder 
ehlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhält  man  ein  Producta  ai» 
welchem  nach  Beseitigung  der  unter  130^  siedenden  evm 
Hälfte,  aus  der  andern  zwischen  130  und  170^  siedenden  ab 
wescptlioher  Bestandtheil  Trichlorhydrin  als  farblose  Flüs- 
sigkeit von  1,417  spec.  Gew.  bei  +  15»  und  154  — 159«  Sw- 
depunkt  unter  0,739  M.  B.  gewonnen  werden  kann. 

Ihre  Zusammensetzung  fand  sich  völlig  in  Uebereinstim- 
mung  mit  dem  aus  dem  Glycerin  stammenden  f^süjCls  uod 
eben  so  ihr  Verhalten  gegen  Natrium  (womit  sie  bei  60<^  sie- 
dendes Allyl  lieferte)  und  gegen  Kali  (womit  sie  Dichlorglyeid- 
äther  gab).  Man  sieht  hier  also  den  nahen  ZusammenhaBg 
des  Isopropylalkohols  mit  dem  Glycerin  und  es  dürfte  baldein 
Weg  zur  kunstlichen  Darstellung  des  letztem  aus  Trichlor- 
hydrin gefunden  werden. 

Das  bis  jetzt  aus  Glycerin,  aus  Jodallyl  und  Isopropyl- 
jodür  dargestellte  Trichlorhydrin  zeigt  völlig  identische  Ei^- 
schaftcn,  d.  h.  Trichlorallyl,  Bichiorisopropylchlorür  und  Mo- 
nochlorpropylenchlorid  sind  mit  Trichh>rhydrin  identische 
Substanzen.  Dagegen  sind  die  in  der  Zusammensetzung  ent- 
sprechenden Bromverbindungen  :  das  Tribromallyl,  Bibrom- 
isopropylbromür ,  Monobrompropylenbromid  und  Tribrom- 
hydrin  sämmtlich  unter  einander  verschieden. 

Wenn  IsopropylbromUr  mit  einem  Molek.  Brom  unter 
Wasser  bis  140—150®  erwärmt  wird,  so  bildet  sich  neben  an- 
dern Producten  Monohromisopropylbromvr  •p3(H6Br)Br  als  eine 
farblos  ölartige Flüssigkeit,  die  bei  140— 143»unter0,740M.B. 
siedet,  1,954  spec.  Gew.  bei  15®  hat  Diese  ist  identisch  mit 
Propylenbromid,  obwohl  der  Siedepunkt  des  letztern,  aus  ver- 
schiedenen Quellen  dargestellt,  von  den  Beobachtern  meist 
höher  angegeben  wird.  Doch  sind  die  Angaben  abweichend 
und  man  darf  annehmen ,  dass  reines  Propylenbromid  imter 
1 450  siedet. 

Durch  Behandlung  mit  essigsaurem  Silberoxyd  und  Eis- 
essig verwandelte  sich  das  Bromid  in  Monobrompropylen  und 
Diacetylpropylglykol  (zweiiadi  ^^«.V^^^wx^u  Pvopylglykoläther), 
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alue  gelbliehe  ölige  bei  180—185«»  siedende  Flüssigkeit,  die 
nalöslich  in  Wasser  wöf. 

Bei  Destillation  des  einfach  gebromten  Isopropylbromllrs 
(über  gepulvertes  Aetzkali  erhält  man  iMonßbromproptßen ^^^Er^Br 
liue  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,40  spec.  Gew. 
bei  y^^  Siedepunkt  56-58°  unter  0,743  M  B.  Auch  Über 
Ipee.  Gew.  und  Siedepunkt  dieser  Verbindung  weichen  die 
Ingaben  Cahours'  und  ReynohPs  von  denen  dea  Vfs,  ab. 

Das  Monobromisopropylhromtlr  verbindet  sich  direct  mit 
Irom  zu  Brompropißmibromid  C;ilL,Br,Br2.  Siedepunkt  194  bis 
96»  unter  0,745  M.  B.  Spea  Gew.  2,^9  bei  +  10»,  Bei 
-25^  mcht  fest  Identisch  mit  dem  von  Wtlrtz  aus  Mono- 
irompropylen  und  Propyfenbromid  uud  von  Cahours  aus 
Propylenbromid  dargej^tellten  Körper. 

Mit  essigsaurem  Silberoxyd  zereetzt  eich  das  Brompro- 
lyleobroraid  unter  andern  in  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit 
'OQ  der  Zusainniensetzung  ^3H4Br2,  eine  bei  127 —  131^  sie- 
ieöde  Flüssigkeit  von  »,98  spee.  Gew.  bei  +  15^,  die  nichts 
ideres  als  AUylenbromid  war.    Denn  sie  gab  mit  Natrium  ein 
iark  riechendes  GaB,  welches  in  ammoniakalisehem  Knpler- 
[ilorör  den  bekannten  gelben  Niederschlag  von  Allylenkupfer 
tnseugte. 

In  Folge  dieser  Reaction  versuchte  der  Vf.  nun  auch,  ob 
ich  nicht  aus  den  Monobrompropylen  eine  Allylverbindung 
flöchte  erzeugen  lassen  und  auf  diese  Weise  der  Weg  gefun- 
\m  werde,  um  den  Isopropylalkohol  in  den  nächst  wasSer- 
"«tf(fl"lirraeren  Allylalkohol  und  von  da  aus  in  Glycerin  zu  ver- 
wandeln. Cahours  und  Hof  mann  erachteten  schon  das  aus 
llylalkohol  dargestellte  Ailylbraraür  für  identisch  mit  Mo- 
öbrompropylen  und  Dusart  behauptet  aus  letzterem  und 
Ibodankalium  Senföl  erhalten  zu  haben. 

Die  Versuche  des  Vf.  widersprechen  diesen  Annahmen 
idoch  in  allen  Beziehungen.  Sein  aus  dem  Isopropylbromtlr 
»wonnenes  Monobrompropylen  glich  in  allen  Eigenschaften 
m  aus  andern  Quellen  bereiteten  und  erlitt  keine  Verände- 
mg  weder  mit  Silberoxyd  oder  mit  Silberoxalat,  noch  mit 
Iheracetat  oder  Silberrhtidanid,  noch  mit  e.8ft\g%i3L\\te,m ¥i.^\\^ 
leb  lieferte  es  keine  Spar  Senföl  mit  alkohoVisckem  liiv«iÖL%XL* 
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kalium  und  keine  Spur  Jodallyl  mit  Jodsilber.  Es  ist  alBo 
nicht  in  AUylalkohol  überführbar.  Dabei  bleibt  die  Frage 
über  die  Identität  des  Allylbromürs  und  MonobrompropyleDfl 
immer  noch  eine  offene. 

Wird  Isopropylbromür  mit  2  Mol.  Brom  unter  Wasser 
behandelt,  so  erhält  man  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  ein 
Oel,  welches  ein  Gemisch  von  unzersetztem  Isobromür,  Pro- 
pylenbromid  und  mehrfach  gebromtem  Isopropylenbromür  ist 
Bei  — 3  bis  —  5^  krystallisirt  aus  dem  bei  180<>  in  der  Be- 
torte verbliebenen  Rückstand,  wenn  man  ihn  in  flache  Schalen 
gegossen  hat,  das  Trihrormsopropylbromür  sehr  reichlich  aus 
dem  öligen  Bibromsopropylbromür  aus.  Letzteres  ^sCHsBr^jBr 
ist  eine  schwer  zu  reinigende,  schwach  gelbliche,  schwere 
Flüssigkeit,  die  bei  180— 200®  siedet  und  in  verdünntem  Wein- 
geist gelöst  mit  Silberoxyd  sich  zersetzt  Dabei  bilden  sieh 
Bromsilber,  metallisches  Silber,  eine  ölige  Flüssigkeit  von 
1500  Siedepunkt,  ein  leicht  lösliches  Silbersalz  und  Glyeerin. 

Das  reine  Tribromisopropylbromür  ^3  (H4Br3)Br  aus  Wein- 
geist umkrystallisirt,  bildet  weisse  Nadeln,  die  bei  -|- 69* 
schmelzen,  dabei  beissenden  Geruch  besitzen,  in  Aether,  Chlo- 
roform und  Benzol  leicht  in  kaltem  Weingeist  wenig  sich 
lösen.  Erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  Brom 
und  Bromwasserstoff.  Mit  essigsaurem  Silber  oder  Silber- 
oxyd zersetzt  es  sich  leicht  in  noch  näher  zu  untersuchende 
Producte.  Es  ist  verschieden  von  allen  den  bis  jetzt  durch  die 
Formel  ^3H4Br4  ausdrückbaren  bekannten  Verbindungen;  am 
auffallendsten  erscheint,  dass  es  nicht  mit  dem  Bibrompro- 
pylenbromid  identisch  ist,  da  doch  das  Monobromisopropyl- 
bromür  =^  Fropylenbromid  ist  So  verschieden  fallen  die  aus 
einem  und  demselben  Körper  ableitbaren  Substitutionsproduete 
von  gleicher  Zusammensetzung  aus,  wenn  das  eine  Mal  aller 
Wasserstoff  auf  einen  Schlag,  das  andere  Mal  nur  successive 
ersetzt  wird.  Es  ist  also  das  einfach  gebromte  Isopropyl 
^aCHflBrjBr  identisch  mit  Fropylenbromid  ^sHeBrj,  das  zwei- 
fach gebromte  ^3(H5Br2)Br  verschieden  vom  Brompropylen- 
bromid  '63(H5Br)Br2  und  das  dreifach  gebromte  €3(H4Br3)Br 
verschieden  vom  Bibrompropylenbromid  '63(H4Br2)Br2  und 
vom  Tetrabromallylen  ^^H4Bt4,  «Jö^i  dixuOsi  ftAÄ^Äafc  Propy- 
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lenbromid  ist  es  mö^lichj  von  hier  aus  dm  IsopropylenbromUr 
in  Tetrabromallylen  zu  verwandeln,  indem  man  zuerst  Mono- 
brompropylen,  aus  diesem  Brompropylenbroinid,  aus  diesem 
Allylenbromid  und  aus  diesem  Tetrabroraallylen  anfertigt. 

Man  kann  also  durch  viele  Mittelglieder  hindurch  vom 
Ac-eton  zum  Allylen  gelangen,  aber  es  geht  auch  auf  kürzerem 
Wege  (s.  dies,  Journ.  97,  105).  Der  Weg"  jedoch,  zurlick  vom 
Allylen  durch  den  Isopropylalkohol  zum  Aceton  ist  noch  nicht 
geöffnet. 

Da  der  Isopropylalkohol  bei  der  Oxydation  Aceton  giebt^ 
BO  kann  dieses  vermittelst  der  ganzen  Reihe  vom  Kohlenstoff 
an  durch  Kohleuoxyd,  Ameisensäure  (Barytsalz),  Propylen, 
desßen  Bromid,  Diacetylpropylglykol,  Propylglykolj  Isopro- 
pyljodiir,  Isopropylalkohol  künstlich  zusammengesetzt  werden. 
Und  da  man  ausden  Bromsubstituteiides  Isopropyljodürs  Gly- 
ccrin  darstellen  kann,  so  gehört  auch  dieses  zu  den  aus  den 
Elementen  KohlenstoflF,  Sauerstoff  etc.  aufzubauenden  Ver- 
bindungen. 
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lieber  das  Benzylidenbromtlr  und  zvs^ei  davon 
derivirende  Kohlenwasserstoffe. 

Von 

C.  Michaelson  und  E.  I^ppmann« 

(CoDipt.  rend.  t  00,  p.  72K) 

Die  polyatomigen  Hydrocarbüre  der  aromatischen  Reihe 
Blöd  bis  jetzt  wenig  untersucht  und  noch  weniger  ihre  Be- 
gehungen zu  andern  Körpern.    Geht  man  vom  Kohlenwasser- 
1  Stoff  ^^Hß  aus,  80  ist  das  Bittermandelöl  (Benzylidenosyd), 
[welches   dem   gewöhnlichen  Aldehyd  (Aethylidenoxyd)  ent- 
spricht, isomer  mit  dem  Benxylenoxyd,  welches  noch  unbekannt 
t  ist,  und  dem  Aethylenoxyd  entsprechen  würde.  Man  kann  daher 
Izwei  verschiedene  Radicale  annehmen j  das  Benzyliden  und 
I das  Benzylen,   Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  würde  das  von 
[Cahours  entdeckte  Chlorbenzol  ^^HeCl^  als  Beii2;yl\4eTi^V\Q- 
Irtlr  zo  hetraebten  Bein. 
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Unsere  Versuche  hatten  nun  den  Zweck,  den  Kohlenwasser- 
stoff, -67 Ho,  zu  isoliren  und  wir  nahmen  zu  diesem  Zwecke  das 
Bittermandelöl  als  Ausgangspunkt.  Da  die  Ghlorttre  gewöhn- 
lich durch  Natrium  schwieriger  angegriffen  werden ,  als  die 
Bromttre,  so  suchten  wir  das  noch  unbekannte  BenzylidenbromUr 
^iE^Bt^  darzustellen.  Zu  diesem  Zwecke  behandelten  wir 
Bittermandelöl,  welches  frei  von  Blausäure  war,  mitPhosphor- 
superbromid.  Da  dieBeaction  sehr  lebhaft  ist,  so  darf  letzteres 
nur  allmählich  zugegossen  werden;  die  Flüssigkeit  wird  dann 
im  Wasserbade  wenige  Stunden  mit  überschüssigem  Bromid 
digerirt,  um  sicher  zu  sein ,  dass  das  Oel  vollkommen  umge- 
wandelt ist,  Setzt  man  des  Bromid  zu  rasch  zu,  so  tritt  leicht 
Zersetzung  und  Verkohlung  der  Masse  ein.  Die  Fltlssigkdt 
wurde  nun  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen,  um  Ph(Nk 
phoroxybromür,  Benzylbrömür  und  Benzoesäure  zu  entfernen. 
Das  Bittermandelöl,  welches  trotz  des  überschüssigen  Bromids 
doch  noch  in  ziemlicher  Menge  vorhanden  ist,  wird  dureb 
Waschen  mit  einer  eoncentrirten  Lösung  von  zweifach  schweflig- 
saurem  Natron  entfernt.  Man  trocknet  dann  die  Flüssigkeit 
über  Chlorcalcium.  Sie  kann  nicht  bei  gewöhnlichem  Drucke 
destillirt  werden,  weil  sie  sich  unter  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoff und  Bildung  eines  starken  schwarzen  Rückstandes 
zersetzt  Man  destillirt  deshalb  im  Vacuum  und  entfernt  die 
ersten  und  letzten  Portionen  desJDestillats. 

Die  Analysen  des  Destillats  gaben  die  Formel  '67He6r2 
d.i.BenzyIidenbromür.  Dasselbe  ist  eine  stark  lichtbrecbende 
Flüssigkeit,  welche  am  Lichte  röthlich  wird ;  es  ist  sehr  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  destillirt 
bei  20  Mm.  Druck  zwischen  130  und  140^.  Natrium  wirkt 
erst  bei  180<>  darauf  ein.  Die  Beaction  ist  dann  heftig  und 
sehr  unregelmässig,  man  darf  deshalb  nur  mit  Quantitäten  von 
60 — 80  6rm.  auf  einmal  arbeiten.  Man  erhitzt  vorsichtig  und 
entfernt  die  Lampe,  sowie  die  Beaction  beginnt.  Während  der 
ganzen  Dauer  der  Beaction  entwickelt  sieh  viel  Bromwasser- 
stoff. Die  feste  Masse  wird  mit  wasserfreiem  Aether  erschöpft, 
die  Lösung  abfiltrirt,  der  Aether  abdestillirt  und  so  lange  Na- 
trium hinzugefügt,  bis  dieses  nicht  mehr  angegriffm  wird. 
DoB  Product  der  Beaction  \>Me\.  di^dsm.  ^\ii<4  Vu^  «^'l<«Jne^ 
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haibflü&sige  Masse.  Diese  gieb^  bei  abermaliger  Degtillation 
line  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit,  ans  welcher  durch  3  Recti- 
ioationen  eine  bei  109,5^  siedende  Flüssigkeit  abgeschieden 
werden  konnte,  von  der  die  Analyse  zur  Formel  des  Tolnola 
?;Hg  fahrte.  Rauchende  Salpetersäure  gab  damit  einen  kry- 
jltallinischen  Niederschlagj  der  Bioitrotoluol  zu  sein  schien. 

Der  Rückfitand,  welcher  nach  Entfernung  des  Tokiols  in 
ier  Retorte  blieb,  war  ein  schwarzes  HarZj  welches  durch 
äKrystallisation  sich  nicht  reinigen  liess.  Es  gab  aber  durch 
}egtillaiion  mittelst  Wasscrdanipf  gelbe  Tropfen,  die  krystal- 
inisch  erstarrten.  Dieser  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether 
tod  krystallisirt  heim  Verdampfen  desselben  daraus.  Durch 
ehrmaliges  Urakrystallisiren  aus  Aether  und  Abpressen  des 
üühÄngenden  Oels  erhält  mau  ztdetzt  lange  farblose  Prismenj 
deren  Analyse  auf  die  Formel  ^nHi4  führt  Mit  rauchender 
Baipetersäure  bildet  auch  dieser  Körper  ein  krystallinisches 
liitroproduct 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  zweiatomig,  denn  er  ver- 
bindet sich  direct  mit  2  At.  Brom.  Man  stellt  diese  Verbin- 
dung dar  durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  die  ätherische  Lö- 
lung  des  Kohlenwasserstoffs  mid  Abwaschen  des  krystalllni- 
achen  Niederschlages  mit  Aether.  Die  Formel  der  Verbindung 
iat-Gj^Hi^Br-i;  sie  bildet  kleine  seideglänzende  Nadeln,  die 
lehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  sind. 

Die  Einwirkung  von  Natrium  aufBenzylidenbromür  lässt 
ch  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken  ; 
e,H,Br,  +  2Na  +  2H  =  ^,N,  +  2NaB, 
2(e-jH«Br2)  +  4Na  +  2H  =  e^Hij  +  4NaBr. 

Der  freie  Wasserstofl*  entsteht  dadurch^  dass  das  Natrium 
«iaen  Theil  des  Brom  Urs  vollständig  unter  Bromwasserstoff- 
Intwieklung  zersetzt,  welch  letzterer  in  NaBr  und  H  zerfällt. 
)er  freie  Wasserstoff  tritt  mit  der  Gruppe  ^i^^  zusammen. 
lach  eine  kohlige  Masse  bildet  sich  bei  diesem  Process, 

Dieser  feste  Kohlenwassergtoflf  istyielleicht  identisch  mit 

em  Benzil  p^^%  welches  Cannizzaro  und  Rossi  aus  dem 

enzilchlorUrj  ^iH^Cl,  erhalten  habem     Doeli  bedaxt   öa^^^^ 
^BimathüDg  noch   der  Bestätignug.      Beide  lüöipei  \i%)sa^Ti 
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gleichen  Schmelzpunkt  (52  O).  Trotzdem  könnte  doch  nur 
eine  Isomerie  vorliegen.  Wir  sind  mit  der  Beantwortung  die- 
ser Frage  beschäftigt. 


XXIV. 
Ueber  einige  Amide  der  Toluylreilie. 

Von 

Hugo  SchifEl 

(Compt  reDd.  t.  60,  p.  913.) 

1)  Derivate  des  Toluidins.  Die  Einwirkung  der  Alde- 
hyde auf  Toluidin  beginnt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 

vollendet  sich  leicht  bei  1 00®.  Man  erhält  eine  Reihe  von  Ver- 

* 

bindungen ,  welche  den  entsprechenden  Derivaten  des  Anilins 
ähnlich  sind. 

Die  Reinigung  der  harzigen  Masse,  welche  bei  Anwen- 
dung von  Acetylaldehyd  entsteht,  liefert  gelbe  warzige  Kry- 

stalle  von  Diäthyliden-Ditolamin  Nj  |^2H4    =  ^igH^jNj. 

Diese  Base  schmilzt  bei  60®  und  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  rothen  harzigen  Massen ,  welche  in  Alkohol  löslieh  sind, 
durch  überschüssiges  Wasser  aber  zersetzt  werden.  Das 
Chlorür  giebt  mit  Quecksilber,  Gold-  und  Platinchlorid  Nie- 
derschläge. Das  gelbe  Chloroplatinat  hat  die  Formel : 
eigHjjNj^HCljPtClj. 

Das  ölige  Product  der  Einwirkung  von  Benzoylaldehyd 
in  Alkohol  gelöst,  giebt  beim  Verdampfen  eine  gelbe  kry- 
stallinische  Masse,  die  in  kochendem  Wasser  schmilzt  und 

Ditoluiden-Ditolamin  ist:   Nil^,^,    =  ^wHjeTSj.     Diese 

Verbindung  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften,  man  kann 
sie  aber  durch  eintägiges  Erhitzen  auf  160®  in  eine  Base  um- 
wandeln. Beim  Erkalten  erhält  man  gelbe,  bei  120—125^ 
^joeljiende  Nadeln,  welche  «ich  mit  Säurra  und  Metall- 
cUodden  verbiiidau 
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Das  AkroleM  bildet  mit  dem  Toluidin  eine  braune  harzige 

i -63114 
63H4     =  •620H22N2. 

Es  ist  eine  schwache  Base;  das Chloroplatinat  hat  die  Formel 

^20^2-^29  -B^^l)  PtCl2* 

Das  Oenanthylderivat  desToluidins  ist  eine  ölige  Flüssig- 
keit ohne  basische  Eigenschaften. 

2)  Derivate  des  Toluylendiamins.  Die  bisherigen  Ver- 
suche des  Vfs.,  welche  sich  auf  das  Ammoniak,  Anilin,  Amyl- 
amin  und  Toluidin  beschränkten,  d.  h.  auf  eintypische  Basen, 
haben  gezeigt,  dass  die  Einwirkung  der  Aldehyde  immer  auf 
2  Aeq.  der  Basen  erfolgt.  Auch  bei  den  zweitypischen  Basen 
wird  der  typische  WasserstoiBF  vollständig  ersetzt ,  wenn  man 
sie  mit  überschüssigem  Aldehyd  behandelt ;  aber  wie  vor- 
auszusehen war,  erfolgt  die  Einwirkung  immer  nur  auf 
1  Aeq.  Base. 

Das  Toluydenamin,  welches  der  Vf.  verwendete,  stammte 
aus  der  Fabrik  von  Coli  in  und  Coblenz  zu  St.  Denis,  welche 
den  übrigen  Theil  des  Präparats  an  Hofmann  für  dessen 
Untersuchungen  abgaben. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  die  Base  langsam  von 
den  Aldehyden  angegriffen,  leicht  dagegen  bei  100<>. 

Oenanthylaldehyd  giebt  das  Diönanthyliden  -  Toluylen- 

67Hi4  «=  €2iH34N2,  welches  nach  der  Gleichung 
AH14 
entsteht:  e7Hi«N2  +  2^7X140  =  62,H34N2  +  2H2O. 

Es  bildet  eine  sehr  schwere  Flüssigkeit,  welche  in  Alkohol 
wenig  löslich,  in  Wasser  unlöslich  ist  Sie  ist  nicht  basisch, 
Ürbt  sich  aber  mit  Säuren  blutroth. 

Bezeichnet  ipan  mit  a£>jB^  dasRadical  desToluylglykols 
und  mit  ß^^^i  das  zweiatomige  Residuum  des  Benzoylalde- 
kyds,  so  ergiebt  sich  folgende  Reihe  von  isomeren  Körpern : 

N,  j «e7H6  N,    «67H6       N,    /»e^H« 

Amarin  intermediäre  Glieder  Hydrobenzunid 


1 08  Schwefelhaltige  Derivate  des  Tolnols. 

Das  zweite  dieser  intermediären  Glieder,  das  Ditoluyden- 
Toluylendiamin,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Benzo6aldehyd 
auf  Toluylendiamin.  Es  ist  krystallinisch  und  ähnelt  dem 
Hydrobenzamid,  unterscheidet  sieh  aber  von  demselben  durch 
höheren  Schmelzpunkt  und  grössere  Beständigkeit.  Dasselbe 
liefert  Benzoöaldehyd  und  stickstoffhaltige  Verbindungen  der 
Toluylreihe  unter  denselben  Umständen,  unter  welchen  Hydro- 
benzamid Ammoniak  giebt.     Basische  Eigenschaften  fehlen. 

Bei  eintägigem  Erhitzen  auf  \bO^  wandelt  sich  dasAmid 
in  eine  krystallinische  Base  um ,  die  in  allen  Eigenschaften 
identisch  mit  Amarin  ist. 

Diese  Synthese  des  Amarins  giebt  offenbar  Aufschluss 
ttber  die  Constitution  desselben  und  zeigt  zugleich  den  Weg, 
auf  welchem  analoge  Diamine  mit  2  oder  3  verschiedenen 
zweiatomigen  Radicalen  erhalten  werden  können. 


XXV. 

Schwefelhaltige  Derivate  des  Toluols. 

Ganz  auf  andere  Weise  als  Vogt  (s.  d.  Joum.  84,  446) 
hat  C.  Märcker  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  136,  75)  eben- 
falls aus  demTuluol  zwei  Schwefelverbindungen  C14H8&2  ^^' 
gestellt,  welche  er  mit  dem  Namen  Benzylsulfhydrat  undMeta- 
benzylsulfhydrat  belegt,  Namen,  welche  Vogt  seiner  Verbin- 
dung C12H0S2  gegeben  hatte.  Da  die  Sulfoverbindungen  des 
Vfs.  in  nächster  Beziehung  zum  Benzylalkohol  stehen,  so  ver- 
dienen sie  diese  Namen  mit  grösserem  Recht,  als  die  Vogt's. 

Benzylsulßydrat  Ci4HgS2  erhält  man  durch  Vermischen 
weingeistiger  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  oderKaliumsulfo- 
carbonat  mit  Chlor-  oder  Bromtoluol.  Mit  Wasser  gewaschen 
und  im  Vacuo  getrocknet  ist  es  eine  farblose  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  die  bei  194 — 195<>  C.  unzersetzt  sie- 
det, 1,058  spec.  Gew.  bei  20®  C.  hat,  unangenehm  laachartig 
riecht  und  die  Augen  zu  Thränen  reizt 

Mit  Quecksilberoxyd  erhitzt  es  sich  heftig  nnd  giebt 
eine  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  aus  Weingeist  krystal- 
lisirende  Verbindung  C^4^H^ag^• 


I 
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In  weingeistiger  Lösung  wird  es  dureh  Quecksilberchlo- 
rid weiss  gefällt,  CnH^HgB^HgCl,  darch  essigsaures  Blei  in 
lie%elben  Bluttrben,  C\4lJ7PbiS2,  durch  Silber-  uDdCadmium- 
Bake  weise^  durch  Nickel-  und  Kupfersalze  griiu,  durch  Eisen-, 
Kobfllt-,  Platin-  und  GoldsiUze  braun, 

Metüheniylsuifhydrat^  C^J\J^2\  bereitet  man  aus  Sulfo- 
toluolcblarür,  indem  uum  zuerst  sulfotoluoisiiurCB  Natron  mit 
Pksphorchlorid  in  das  aus  Aether  tschön  krystaüisireude  und 
bei  63^64*^  seh melzeiule  Chlor ür,  Ci,H;Ö.04Cl,  verwandelt 
und  dieses  hierauf  mit  Zink  und  verdiiooter  Schwefelsäure 
beliandelt.  Hierbei  geht  MetahenzylsuUhydrat  über  und  Me- 
tabenzylbisulfür  bleibt  zurllcL 

Das  Metabenzylsulfhydrat  krystalliöirt  aus  Aether  in 
groB&en  weissen  Biättcrn  von  starkem  eigeuthüDilichen  Ge- 
m\  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aetbcr 
Mich.    Schmelzpunkt  42,5^^  unzersetzt  flüchtig- 

Mit  Queeksilljcroxyd  verbindet  es  sich  sofort  zu  weissen, 
etwns  glänzenden  Blättern,  Ci^H^HgiSa.  eben  so  mit  Sublimat 
zuCj^H^UgSj  +  UgOl.  Bicisalze  fällen  es  in  orangcgelben 
Flocken,  Sübersalze  zeisiggrMn,  Flatiiichlorid  oraugefarbig, 
Goldcblorid  liellgriin,  Clilorkohalt  violett.  Am  bczeichnend- 
itei  ist  die  Reaction  gegen  concentrirte Schwefelsäure,  welche 
dag  Benzylsulfür  nicht  theilt.  Es  löst  sich  mimlich  darin  mit 
iflteasiv  blauer  Farbe,  Zusatz  von  Wasser  fällt  einen  rotben 
larzigen  Stoff,  der  sich  wieder  in  Schwefelsäure  blau  auflöst 

Aus  weingeistiger  ainmoniakaüscber  Lösung  von  Meta- 
kenzylöulfbydrat  krystallisirt  an  der  Luft  Metabenzylbisulfür. 


Verbalten  der  beiden  Sulfbydrate  gegen  Salpeterstur©. 

Benzylsulfbydrat  wird  durch  vorsichtige  Behandlung 
•  nait  Siilpetersäure  von  1,2  oder  1,4  spec. Gewicht  kräftig  oxy- 
■llirt  und  die  Froducte  sind  Bittermandelöl,  Benzolvsäure, 
"8<'hwefclsaure  und  eine  gelbe  iu  Wasser  lösliche  Saure,  deren 
Ji^wlk-  und  Barytsalze  gelbe  Krystalle,  .das  Bleisalz  citroneo- 
Relben  Niederschlag  bildetj  alle  in  der  Hitze  ver|>ut]cud. 
■  Das  Mctabeuzylsulfbydrnt  wird  weit  weniger  heftig  an- 
"egrifl'en  und  liefert  ganz  andere  Produete,  nämlich  Oxybea- 
zvlbi^uifur,  Nitmsijl/N^oJuoMiije  uud  etwas  tichwdt\äm\^. 
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Das  Oxybenzylbisulßirj  C2gHi404S4y  welches  eine  krystal- 
linische  Masse  nach  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das 
Metabenzylsulfhydrat  bildet  und  aus  Weingeist  in  grossen 
durchsichtigen  Prismen  gewonnen  wird,  schmilzt  bei  7A%  \H 
sich  leicht  in  Aether  und  Benzol,  nicht  in  Kalilauge,  und  giebt 
mit  Sublimat  keinen  Niederschlag.  Es  entstellt  nach  der 
Gleichung  2(ChH8S2)  +  60  —  2H  =  C28Hi4S404. 

Die  Nitrosulfotoluolsävre  bildet  zerfliessliche  Erystalle,  ihr 
i?arymalz,  C|4H6Ba(N04)S20e  -f-  2H,  durchsichtige,  in  Wein- 
geist unlösliche,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  vierseitige 
Tafeln,  ihr^/«salz,  Ci4HöPb(N04)S20e,  voluminöse,  leicht  lös- 
liche Krystallblättchen.  —  ^Aus  der  Mutterlauge  des  Baryt- 
salzes schied  sich  ein  leicht  lösliches  Salz,  wahrscheinlich 
sulfotoluolsaurer  Baryt,  aus. 

Benzylbisulßiry  C28H14S4,  welches  aus  der  ammoniakali- 
schen  Lösung  des  Benzylsulfhydrats  an  der  Luft  sich  aus- 
scheidet krystallisirt  in  glänzenden  weissen  Blättern,  die  bei 
66—670  c.  schmelzen,  leicht  in  Aether  und  kochendem  Alko- 
hol, nicht  in  Wasser  sich  lösen.  Es  zersetzt  sich  beim  Destil- 
liren und  wird  durch  Wasserstoff  im  statu  nascendi  in  Baryt- 
sulfhydrat  zurückgeführt  Mit  Metallsalzen  giebt  es  keine 
Niederschläge.    • 

Metabenzylsulfüry  C28H14S4,  krystallisirt  in  grossen  Na- 
deln und  Blättern,  schmilzt  bei  4 1  <^  C,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  in  heissem  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether.  Seine 
Entstehung  ist  schon  oben  erwähnt;  es  ist  auch  ein  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Metabenzylsulfhydrats  mittelst 
Zink  und  Säure  aus  Sulfotoluolchlorür. 

C  H  ) 
Benzylsulfur ,  ^^^tt  (82,   aus  Chlortoluol   und  Einfach- 

Schwefelkalinm  in  weingeistiger  Lösung  bereitet,  krystalli- 
sirt langsam  in  langen  weissen  Nadeln,  schnell  in  glänzenden 
Blättern,  die  bei  49<^C.  schmelzen,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
und  Aether  sich  lösen,  in  der  Hitze  sich  zersetzen  und  mit 
Metallsalzen  keine  Niederschläge  geben. 

Oxyhenzylsulßtr^  C28H14O2S2,  entsteht  bei  Behandlung  des 
ßenzylsulfürs  mit  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  Es  bildet 
a^/aßg'iänzende  Blätter ,  sclümeVzJö«k.t  \i^\  V*^^«  C.^  unlöslich  in 
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kaltem  Wasser^  leieht  in  Aether  und  Weingeist  und  ein 
wenig  in  heissem  Wassor  löslich.  Unter  siedendem  Wasser 
schmilzt  es. 

Mit  starker  Salpetersäure  verwandelt  sich  das  Oxyben- 
zylsulfür  in  Benzoesäure,  Schwefelsäure  und  eine  gelb  gefärbte 
nicht  näher  untersuchte  Säure. 

Der  trockenen  Destillation  unterworfen  liefern  Benzyl- 
salflirund  -bisulfür  gleiche  Produete,  nämlich  Schwefelwasser- 
stoff, Toluol,  Benzylsulfhydrat  und  drei  krystallisirte,  schwer 
flüchtige  Körper,  von  denen  der  bei  240  —  250<^  C.  sublimirte 
die  Zusammensetzung  C14HQ,  der  in  höherer  Hitze  sublimirte 
die  Zusammensetzung  C2SH10S2  und  der  am  schwersten  flüch- 
tige die  Zusammensetzung  G52H1SS2  hat. 

Das  ToJuylen  C^Hq  krystallisirt  in  grossen  rhombischen, 

durchsichtigen  Tafeln,  die  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwer 

in  Weingeist,  nicht  in  Wasser  sich  lösen.  Schmelzpunkt  120^0. 

C  H  ) 
Das  7bto//y^//if^  ^^*„*  jSj,  krystallisirt  aus  Weingeist 

ab  weisses  Pulver,  ist  schwer  in  Weingeist,  leichter  in  Aether 
und  Benzol  löslich.    Schmelzpunkt  1 43 — 1 45 0  C. 

Die  Verbindung  C52HigJ2  bildet  aus  Weingeist  krystalli- 
sirt lange  weisse  Nadeln,  die  in  Alkohol  nur  schwer,  in  Was- 
ser gar  nicht  sich  lösen.    Schmelzpunkt  180^  C. 


XXVI. 

Ueber  das  Orcin. 

V.  de  Luy  nes  hat  früher  (s.  dies.  Joum.  92, 249  u.  97, 187) 
gezeigt,  dass  das  Orcin  zu  Basen  eine  grössere  Verwandtschaft 
bat,  als  man  bisher  annahm.  Bei  Fortsetmmg  seiner  Ver- 
suche (Compt.  rend.  t.  60,  p.  920)  fand  er,  dass  die  wässrige 
Lösung  von  Orcin  Kalk  und  Baryt  in  grosser  Menge  löst. 
Diese  Lösungen  trüben  sich  beim  Erhitzen  oder  durch  Zusatz 
von  Alkohol  Die  Niederschläge  enthalten  Orcin  und  die  an- 
gewendete Base,  sind  aber  so  veränderlich  an  der  Luft,  dass 
sie  nicht  genauer  untersucht  werden  konnten. 

Ebenso  wie  mit  Basen  ist  es  dem  Vf.  nun  auch  gelungen. 
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Verbindungen  des  Orcins  mit  Säuren,  wenn  aaeb  nicht  auf 
directera  Wege,  darzustellen,  indem  er  die  Chlorüre  vo« 
Acetyl,  Butyryl  etc.  auf  das  Orcin  einwirken  liess. 

Diacetylorcin  entsteht  durch  Einvrtrkung  von  Acetylchlo- 
rür  auf  pulverisirtes  wasserfreies  Orcin  nach  der  Gleichung: 
C14HSO4  +  2C4H3O2CI  =  C22H^208  +  2HCL 

Man  wäscht  mit  Wasser  behufs  Zersetzung  des  über- 
schüssigen Chlorürs,  fügt  trocknes  kohlensaures  Kali  zu  uhcI 
behandelt  mit  Aether.  Die  ätherische  Flüssigkeit  liefert  beim 
Verdunsten  eine  ölige  Masse,  welche  nach  einiger  Zeit  in  sehr 
schönen  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Diese  sind  reines  Di- 
acetylorcin. Dasselbe  schmeckt  fade  und  süsslich,  schmilzt 
bei  25  <^  und  macht  Fettflecke  auf  Papier,  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Kalkmilch  ge- 
kocht liefert  dasselbe  Orcin  und  essigsauren  Kalk  : 
CjjHiaOg  =  C14H8O4  +  2C4H4O4  —  4H0. 

Dibutyrylorcin  entsteht  bei  Einwirkung  von  Butyrylchlo- 
rür  auf  wasserfreies  Orcin  und  wii-d  wie  die  obige  Verbindung 
gereinigt  Es  ist  farblos,  schmeckt  weniger  deutlich  und  we< 
niger  angenehm  als  die  Acetylverbindung,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  hat  die  For- 
mel CjoHjoOg. 

C30H20O8  =  CuE^O,  +  2C8H8O4  —  4H0. 

Dihenzoylorcin  entsteht  erst  beim  Erwärmen  von  Benzoyl- 
chlorür  mit  Orcin  und  wird  wie  die  anderen  Verbindungen 
gereinigt.  Es  ist  farblos  geruchlos,  schmeckt  sehr  süss,  kry- 
stallisi4  in  sehr  harten  strahligen  Massen,  löst  sich  nicht  in 
kochendem  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
C42H,eOs  =  C14H8O4  +  2CuHe04  -4H0. 

Auch  das  Succinylchlorür  giebt  unter  diesen  Umständen 
eine  krystallisirte  Verbindung  mit  Orcin,  welche  der  Vf.  aber 
nicht  analysirt  hat 

Aus  allen  diesen  Versuchen  des  Vfs.  geht  hervor,  daw 
sich  das  Orcin  den  Basen  und  Säuren  gegenüber  ganz  ähnlieh 
verhält,  wie  die  Phenylsäure.  Während  aber  letztere  in  Be- 
rührung mit  den  Säurechlorüren  nur  1  Aeq.  H  gegen  1  Aeq. 
des  Säureradicals  austauscht,  treten  beim  Orcin  2  Aeq.  H  ge- 
gen  2  Aeq.  des  betreffendeiv  ^9LÖ\e«A!&  %.\i%.    Betrachtet  man 
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le  Phonylsäure  als  ei mitomiges  Phenol,  so  niiiBS  deinuacli  das 

in  als  zweintoiuiges  Plienol  ang"esch(3ii  werdou. 

Seiner  f'ormel  nach  ist  das  Orcin  homolog  mit  der  Oxy- 

inylsäure   C^^^^ßj^,      Letztere  gieht   mit   Säurechlor Uren 

reisäurige  Verbindungen  und  entsteht  ans  der  Ox^^yalicyl- 

,re  auf  dieselbe  Weise  wie  das  riienol  aus  der  yalioyl säure. 

Oxyjiheuyleäure  ist  daher  das  der  Phenykäure  entspre- 

de  zweiatomige  Phenol^  wcleliesdem  einatomigen  Phenol 

I^H^Oj  entspricht  j  das  identisch  otler  isomer  mit  dem  Kre- 

Jphenol  ist, 

n  TT  \ 

Ol         Oxj^)henylfiänre 


Phenol 


Phenol  (?) 


H 

H 


0. 


Orcin 


O4 

0, 


P 

^35e  bii 
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bir  jetzt  vorhandenen  dürftigen  Notizen  von  Kekule 
ftd  Cahours  über  das  Verhalten  des  Broms  gegen  Ängelica- 
wre  hat  Dr,  B.  Jaffe  durch  neue  Untersuch  nngen  verbessert 
Id  vervollständigt  (Ann.  der  Cheni.  u.  Pharm.  135,  29  L) 
(  Die  zu  den  Versnelieu  erfordcrliebe  Augelicasäure  stellte 
Sr  Vf*  nach  Gerhardts  Methode  aus  Eomisch-Caraillenrd 
r  und  mittelte  die  günstigsten  Bedingungen  dafür  aus.  Es 
rtlte  sich  heraus,  dassdie  beste  Ausbeute  erlangt  wird,  wenn 
Th.  Oel  mit  25  Th.  fein  gepulvertem  Kali hydrat  innig  ver- 
fceDj  die  gallertige  Masse  vorsichtig  erwärmt  und  beim  Ein- 
rten  der  Reaction  (Aufsteigen  weisser  Dampfe)  vom  Feuer 
Dommen  und  bis  zum  Trockenwerden  tüchtig  durehgerülirt 
ri  Die  mit  Wasser  behandelte  Masse  wird  von  dein  oben 
fcichwimnienden  Kohlenw^asserstofl*  mit  einer  Pipette  befreit, 
I  etwas  Aether  gesehtlttelt  und  nach  Ablieben  des  letzteren 
t  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  wobei  die  Angelica- 
Ire  als  braunes  Oel  oben  aufschwinimt.  Sie  wird  abge- 
ben, emt^rrt  nach  einiger  Zeit  grösstentheils  zu  Krystallen 
id  diese  lassen  sieh  durch  Abpressen  mid  Waschen  mitW*a%- 
1  völlig  (nrWös  erhalteR 

/»aro,  f.  prmML  Chemie.    XCVJU,  *J. 
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später  noch  einige  Krystalle,  aber  es  hinterbleibt  sehlieasliel 
noch  eine  Parthie  flüssig. 

Die  reine  Säare,  in  wasserhellen  Prismen  angeschossen 
schmolz  bei  45^,  löste  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  fas 
nicht  in  kaltem,  ein  wenig  in  heissem  Wasser. 

Unter  Wasser  befindliche  AngelicasSure  yerbindet  siel 
mit  Brom  sofort  unter  heftiger  Wärmeentwicklung  nnd  nimm 
etwa  2  Th.  Brom  auf,  wobei  eine  zähe  branne  Masse  entsteh] 
die  bald  krjstallinisch  erstarrt  Sie  wird  vorsichtig  in  klei 
nen  Portionen  mit  verdttnnter  Kalilauge  unter  Abktthhmi 
neutralisirt  und  die  Lösung  mit  conoentrirter  Kalilauge  ver 
mischt.  Hierbei  scheidet  sich  das  Kalisalz  der  Bromangelica 
säure  in  glänzenden  Krystallblättchen  aus,  die  man  sondert, 
abpresst  und,  in  Wasser  gelöst,  tropfenweis  mit  Salzsäure  bis 
zur  bleibenden  Trttbung,  und  nach  Filtration  mit  Ueberschusg 
von  Salzsäure  versetzt  Dann  scheidet  sich  die  BramangeHca- 
säure  theils  krystallinisch,  theils  als  bald  erstarrende  Flüssig- 
keit ab.  Man  wäscht  sie  mit  Wasser  und  trocknet  sie  fiber 
Schwefelsäure. 

Die  weisse  krystallinische  Bromangelicasäure,  ^^B^Bt^^ 
ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslifb, 
geruchlos  nnd  von  saurem  zusammenziehenden  Geschmaek, 
schmilzt  bei  76^  C.  theilweis  sich  zersetzend ,  und  bleibt  aus 
Aether  verdunstet  längere  Zeit  flüssig  und  gelblich.  Sie 
treibt  Kohlensäure  aus  den  Salzen,  ist  einbasig  und  giebt  mit 
den  Alkalien  und  alkalische  Erden  leicht  lösliche  Salze,  mit 
den  Schwer  metallen  weisse  unlösliche  Niederschläge. 

Die  Säure  selbst  ist  ziemlich  beständig  und  zersetzt  sicli 
nicht  in  kochendem  Wasser  oder  Säuren,  aber  alle  ihre  Salse, 
und  einige  davon  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Das  Kalisalz,  ejH^KBrjOj?  is*  ^«ic^t  löslich  in  WasBer 
und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  von  sttssem  Gesdnmok 
und  geruchlos. 

Das  Kupferoxydsalz  ist  hellblau,  dasEisenoxydsals  gelb- 
braun, das  Blei-  und  Silbersalz  weiss  und  alle  seiBetMn  fleh 
zu  leicht,  als  dass  sie  rein  dargestellt  werden  könnteo. 

Der  Aethyläther  ^'^'S'^^^lo,  ist  eine  gelbliche  Pltlssig- 
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krii  von  pfeffertiitlözartigem  Geschniaek,  stark  zu  Thränen 
reizend  und  bei  der  Destillation  theilweis  zeraetzlieh.  8iede- 
j^unkt  etwa  nahe  bei  185^  C. 

Durch  Natiiimiamalgam  wecliBelt  die  Bromangelif^asäure 
die  aufgenommenen  2  At.  Brom  niebt  gegen  Wasserstoff  aus, 
sondern  zerfällt  in  Bromtiatrium  nnd  AugelicaRäiire.  Ueber- 
haupt  tonnten  auch  bei  der  BeliaBdliing  der  Angelicasäere 
mit  Jodwasserstoff  oder  Jodphoöphor  nur  Spuren  von  Bsil- 
Jriansäure  beobachtet  werdeuy  und  sie  scheint  also  nicht  leicht 
geneigt  zu  sein,  Wasserstoff  aüfzunehmenj  wie  Fumar-,  Ma- 
lein-j  Itaeon-,  Citronen-  und  MesaconBäure ,  deren  Neigung  zu 
Bromaufnahme  sie  tbeilt 

Erhitzt  mau  bromangelieasaures  Kali  mit  Wasser,  go  eut* 
weichen  Kohlensäure  und  ein  Üel,  welches  mit  kohlensaurem 
Kali  gewaschen  und  über  Chlorealeinm  getrocknet  wasser- 
hell, schwerer  als  Wasser,  von  stecbendem  Geruch  und  circa 
97"  Siedepunkt  ist  Es  besteht  aus  <i74H.Br  und  entsteht  nach 
folgender  Gleichung;  ^^H^KBr^Ö^^eej  +  KBr +€\H,Br, 
Wird  dieses  Oel  mit  Kalilauge  behandelt,  so  entweicht  ein 
liellleuchtend  brennendes  Gas,  das  von  Brom  absorbirt^  wie 
Allyleu  riecht,  aber  amiuoniakaliscbe  Silherlösung  nicht  fällt 
ffahrscbeinlich  ist  das  Gas  Crotonyleu,  i^tH^,  denn  ein  ähn- 
licher Vorgang  hat  bei  der  Bromzimmtsäure  statt. 

Behandelt  man  C^H^Br  mit  Brom,  so  nimmt  es  unter 
Wärnieent Wicklung  davon  auf  nnd  verwandelt  sieh  in  eine 
dickflüssige  Verbindungj€^4n7BraT  welche  eigentbümUeh,  nicht 
stecheurt,  riecht,  und  erhitzt  sich  leicht  zersetzt. 

Die  Verbindung  -t'^H^Br  verhält  sich  also  einerseits  wie 
Brombutylen,  andererseits  wie  Bromcrotyl,  homolog  mit  dem 
Bromallyl.  Sieht  man  sie  als  Bromcrotyl  au,  so  ist  sie  das 
üebergangsglied  der  Angelieasäure  in  die  ihr  entsprechende 
Alkoholgruppe. 

Üass  die  Brom  angelieasäure  mit  der  ihr  isomeren  Bibrom- 
kaldriausäure  nicht  identisch  sei ,  lehrt  ihr  Verhalten  gegen 
Katriumamalgam,  und  dadurch  unterscheidet  sie  sieb  von  den 
Hndem  Säuren  (Itacon-,  Citraeonsäure  etc.)  mit  denen  sie  die 
Eigenachaft,  2  At  Brom  sich  zu  addiren,  gemein  hat 
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Ueber  Chiiiin  und  Chinidin. 

Die  bemerl^enswerthesten  Salze  dieser  Basen  sind  neuer- 
dings von  0.  Hesse  untersucht  worden  und  zwar  in  manchen 
Stücken  mit  abweichendem  Ergebniss  von  den  bisher  ange- 
nommenen Eigenschaften  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  135,  .325). 

1)  Chinin  und  dessen  Salse. 

In  Bezug  auf  das  reine  Alkaloid  weist  der  Vf.  Eiess- 
ling's  Angabe,  dass  das  bei  100®  getrocknete  Chinin  noch 
14,24  p.c.  Wasser  enthalte,  zurück  und  bestätigt  die  allge- 
mein angenommene  Formel  C40H24N2O4. 

Das  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Ammoniak  gefällte 
amorphe  Chinin  enthält  anfangs  kein  gebundenes  Wasser, 
sondern  wandelt  sieh  erst  nachher,  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak bald,  in  das  krystallinische  Hydrat  C40H24N2O4  +  6H 
um.  In  stark  verdünnter  und  stark  ammoniakalischer  Lösung 
entstanden,  sind  einzelne  Krystalle  durch  die  Lupe  erkennbar. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verliert  das  Hydrat  kein  Wasser, 
im  Exsiccator  jedoch  alles.  Das  wasserfreie  Chinin  schmilzt 
bei  176,80  C,  das  Hydrat  bei  57o  C.  (?)  und  löst  sich  bei 
+  lO^C.  in  einem  gleichen  Theil  Aether  von  0,7305  specGew. 
(nach  der  gewöhnlichen  Angabe  in  60  Th.  Aether). 

Salzsavres  CMnin,  C40H24N2O4.HCI  +  4H  (gewöhnliche 
Annahme  -4-  3H).  Lange  asbestartige  Prismen,  die  nicht  ver- 
wittern und  bei  120<>  C.  ihr  Krystallwasser  abgeben.  Daß 
wasserfreie  Salz  löst  sich  bei  +  10^  C.  in  39,4  Th.  Wasser. 

IHjodwasserstoffsmires  Chinin,  C4oH24N2  04,2HJ -j- l^H 
(gewöhnliche  Annahme  +  5H).  Schöne  Prismen  und  Blätt- 
chen ,  die  aus  erwärmter  saurer  Chininlösung  bei  Zusatz  von 
Jodkalium  sich  ausscheiden.  Verliert  bei  -f-  30 — iO^  C.  viel 
Wasser  und  wird  matt,  schmilzt  schnell  erhitzt  bei  lOO^^  und 
giebt  alles  Wasser  erst  bei  120<>  ab.  Das  wasserfreie  Sab 
nimmt  an  feuchter  Luft  4H  wieder  auf. 

Benzoäsavres  Chinin,  C40H24N2O4 .  Ci4He04.   Kleine  weisse 

wasserfreie  Prismen,  die  sich  bei  10®  C.  in  373  Th.  Wasser  lösen. 

MIkensawres  Chinin^  ^K^i^^K'^i^vf^K^  ^\Ä\det  sieb 
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aus  weiiigoistiger  Lösung  von  Nelkenöl  mid  Chiniü  in  limgea 
föeideglätizeuileu  Prismen  aiuö,  welche  ein  wenig  in  kocben- 
»dem  Wasser  Bieh  löKen,  im  librigen  achmeliien  und  kryetalli' 
pa^h  erstarren*  Es  lööt  sich  in  12  Th.  Aether  yoa  10"  C. 
bieses  Salz  wird  weder  durch  Ammoniak  noch  durch  Kali 
lersetzt,  aber  diircli  »Sauren.     Hei  1  H)^*  entläsyt  die  geHchmul- 

Eae  Öalzmat*8e  fortdauernd  Nelkeat^äurej  ohne  dinse  k^^uz  zu 
rlieren. 
i  Oicaimures  Chhim.  \}i\^nmlraie  Salz,  (CjoHa^N.jOiJa  C, Ll20g 
|-!2H  (gewöhnliche  Formel  +211  hei  125*»  Cj,  bildet  lauge 
Kisnien,  die  sebr  leicht  verwittern  und  bei  125** C.  wasserfrei 
irerden  und  eich  dann  in  1030  Tb,  Wasser  von  W^  C.  lösen. 

Das  saure  8ali  ^  C^,  H. ,  N^  0| .  C^  H.  Ü^  +  2  H ,  durch  Lösen 

neutralen  jr^alxcs  in  1  Aeq*  Oxabäure  bereitet,  scheidet 
k  aus  der  freiwillig-  verduntiteiiden  wässerigen  Loöuug  in 
ild Den  Prismen  ah.    In  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lö^ilich, 

Bemsieinsaures  Chinin ,  (Cii,  H24  N2  *  ^)i  ^%  '^tt  ^^  +  ^  ^  ^• 
^ge,  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lööliche 
^riömen,  die  bei  W^  C.  910  Th,  Waöscr  zu  ibier  Logujig 
edürfeu. 

CUrmietismiwes  ChimL  Das  zweibasiscbe  Öalz,  (C4(|Hä|N204}^ 
!i2H,Oj4  +  14H  (gcwöbnliche  Formel  Öba.Ha.Cj^H^Üu  +  • 
JH),  aus  kochendem  Wasser  unakry stall  isirt  kleine  Pris- 
l^die  bei  12"  C,  sich  in  930  Tb.  Wa^iser  lösen. 
|H)a«  einbasische  ÖalZj  CjfjIL^N^Oi.Ci^H^Oiij  entsteht  aus 
pm  vorigen  durch  Losen  in  etwas  mehr  als  dem  gleichen 
ieqiiiv.  Citroncusäure.  Ziemlich  schwer  lösliche  wasserfreie 
leine  Prismeu. 

Phosph&rsatires  Chinin,  {Q^^]i.i^^.Sy^).i^^^O^^  +  16H.  Lange 
l  Btischeln  vereinte  Nadeln,  die  sich  in  784  Tb,  Wasser  von 
Mij,  lösen.  Gerbardt's  Formel  giebt  -f  4H  (?}, 
^^rsefuimres  Chmin,  {0i^^^\i^^^.lO^)^k%ll^Q^  -|-  J6H,  lange 
Mm^ Prismen,  Schwerin  kaltem,  leicht  in  kocheudcm  Wasser 
Islieh.    Es  wird  wie  das  Phosphat  durch  Wechselzersetzung 

^B  2j  Chinidin. 

^iluter  dieser  Bezeichnung  versteht  der  Vf.  die  1847  vqä 

mjmkAßreutdt-ekte,  von  Leers  walysirte  (C^i^IUiü^i^^^^^Äfe^» 
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welche  im  käuflichen  Chinidin  meist  in  geringer  QaantitHt 
durch  Chinin  verunreinigt  ist.  Die  von  Pasteur  als  Chinidin 
bezeichnete  Beimischung  des  käuflichen  Chinidins  hat  der 
Yf.  so  wenig  aufflnden  können,  als  Stenhouse's  Chinidin. 
Dagegen  nimmt  der  Vf.  für  sein  Chinidin  dieselbe  Zusam- 
mensetzung an,  wie  Pasteur  für  das  Cinchonidin,  nämlieh 
C40H24N2O2.  Es  lässt  sich  diess  nur  so  deuten:  Pasteur'g 
Chinidin  d.  h.  die  mit  dem  Chinin  isomere ,  hauptsächlich  im 
C&inoidin  enthaltene  Base  konnte  der  Vf.  nicht  auffinden, 
dagegen  war  sein  Chinidin  wesentlich  nichts  anderes  als 
das,  was  Pasteur  Cinchonidin  nennt  und  ebenfalls  als  Bei- 
mischung des  Chinoidins  antraf.  Es  leuchtet  diess  aus  des 
Vfs.  Bemerkung  ein,  dass  Pasteur's  und  Stenhouse's  Chi- 
nidin gar  nicht  mit  dem  Winkler's  zu  verwechseln  seien, 
da  letzteres  mit  Chlor  und  Ammoniak  keine  grtlne  Färbung 
gebe,  was  ja  eben  auch  ein  Kennzeichen  von  Pasteur's  Cin- 
chonidin ist. 

Der  Vf.  reinigte  sein  Chinidin  (Cinchonidin)  vom  Chinin 
durch  Fällen  mit  Seignettesalz ,  Lösen  des  Niederschlags  in 
Salzsäure ,  Ausfällen  mit  Ammoniak  und  Behandeln  des  Nie- 
derschlags mit  Aether.  Dabei  ging  alles  Chinin  nebst  etwas 
Chinidin  in  Lösung  und  das  zurückbleibende  Chinidin  wurde 
als  salzsaures  Salz,  mehrfach  umkrystallisirt,  zum  Ausgangs- 
punkt der  anderen  Salze  gemacht. 

Die  Analyse  der  Base  ergab  die  Zusammensetzung 
C40H24N2O2 

Der.  Gef. 

C  77,92             77,71       77,87       77,56 

H  7,79               7,73         7,79         7,87 

N  9,09 

0  •   5,20 

Das  Chinidin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  wasser- 
freien Prismen,  die  sich  in  1 680  Th.  Wasser  von  10<>  C.,' etwas 
leichter  in  kochendem,  in  19,7  Th.  80prooentigem  Weingeist 
von  +  lO^C.  und  15,3  Th.  eben  solchem  von  +200C^  und  in 
76,4  Th.  Aether  von  -f  10»  C.  lösen.  Es  schmilzt  bei  206,5  C- 
zur  farblosen  bei  190^  krystallinisch  erstarrenden  Masse. 

Die  Salze  der  Ba«e  ftmd  t\veiL\«  ^xvx^  ^t^\i^  SÜfeltisung, 
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thdb  durch  WechselsBersetzung  leicht  darstellbar,  nur  das 
Phosphat  nicht 

Salxtiwre$  (Mädm,  G40H24N2O2.HGI  +  2H.  Grosse 
flumokline  DoppdpTramiden,  die  sich  bei  +  10  ^^C.  in  325  Th. 
Aeiher  und  38,5  Th.  Wasser ,  bei  +  20<>  in  20,1  Th.  Wasser 
lösen.  Wird  die  Lösung  in  hoher  Temperatur  concentrirt,  so 
scheidet  sich  das  Salz  in  gelblichen,  später  strahlig  erstarren- 
dei  Tropfen  ab,  wahrscheinlich  das  wasserfreie  Salz. 

Das  PlaHnsaiz,  C40H24N2O2 .  2HC1  +  2PtCl2  +  2H,  flUlt 
ab  orangegelbes  krystallinisches  Pulver  nieder,  löst  sich  in 
kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  kochendem  ein  wenig  und 
verliert  bei  130*  sein  Wasser. 

Das  Goidsalz,  C40H24N.2O2 .  2HC1  +  2AU2CI3.  Gelbes  Pul- 
Ter,  schwerlöslich  und  bei  100<>  unter  Zersetzung  schmelzend. 

Difodwasserstoffsaures  Chinidin,  C40H24N2O2 . 2HJ  +  2H, 
scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Jodkalium  zu  einer  sauren  Chini- 
dinlösung  in  citronengelben  Prismen  aus. 

Sa^ersaures  CNmäm,  C40H24N2O2 .  NHO«  +  2H.  Grosse 
farblose  Prismen,  die  bei  100  •  zu  einer  öligen  Masse  schmelzen 
und  dabei  Wasser  verlieren ,  unter  Wasser  aber  wieder  kry- 
stallinisch  erstarren.  Es  löst  sich  in  70,5  Th.  Wasser  von  1 0«  C. 

Benzoesaures  CMrdäm,  C40H24N2O2 .  C14H6O4.  Kurze  weisse 
Prismen,  die  bei  10<^  in  340  Th.  Wasser  sich  lösen. 

Weinsaures  Chmdmy  (C4oH24N202)2  C8HeOi2  +  4H.  Weisser 
krystallinis^her  Niederschlag,  bei  10^  in  1265  Th.  Wasser,  in 
kochendem  nur  schwer  löslich  und  darum  leicht  vom  wein- 
sauren Ginchonin  zu  trennen,  welches  sich  in  35,6  Th.  Wasser 
Yon  16^  C.  löst.  Es  verliert  bei  120»  sein  Wasser  völlig, 
nimmt  es  aber  an  feuchter  Luft  bald  wieder  auf. 

Das  Antimonoxyd-Chinidin-Tartrat  krystallisirt  in  Pris- 
men, die  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  lösen  und 
sehr  leicht  in  Alkohol,  jedoch  keine  einfache  Formel  geben. 

Schtvefelsaures  Chinidin.  Das  neutrale  Salz  erhält  man 
umsethaUig  (C40H24N2 02)2.8211208  +  12H  in  weissen  Prismen, 
die  an  der  Luft  Va  P«C.  Wasser  verlieren,  bei  100^  wasserfrei 
werden,  sich  nicht  in  Aether,  aber  in  97,5  Th.  Wasser  von 
Vifi  C.  lösen.    Das  wasserfreie  Salz  wurde  unter  unbekannten 
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Umständen  in  hübschen  Prismen  oder  warzenförmigen  Massen 
erhalten. 

Das  sfwre  Salz ,  C40H24N2O2 .  SiHjOg  +  *ÖH,  aus  Lösung 
des  ersteren  in  1  Aeq.  Schwefelsäure  gewonnen,  krystallisirt 
in  langen  farblosen  Prismen ,  die  leicht  verwittern  und  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  sich  lösen.  Die  wässerige  stark  saure 
Lösung  zeigt  blaue  Fluorescenz. 

Das  vierfach  saure  Salz,  C4oH24N202.282B[20g  -(-  4fl, 
entsteht,  wenn  das  vorige  aus  verdtlnnter  Schwefelsäure  im 
Exsiccator  anschiesst.  Es  bildet  kurze  farblose  Prismen,  trag 
in  Wasser,  nicht  inAether  löslich  und  an  letzteren  auch  keine 
Säure  abgebend.  Die  stark  sauer  reagirende  wässerige  Lö- 
sung fluorescirt  intensiv. 

üfäersckweßgsayres  Chinidin,  (C4oH24N2O2)3S4H2O0-j~^ 
Dtinne  farblose  Prismen,  die  bei  10«  in  221  Th.  Wasser  sieh 
lösen,  ihr  Ery  stall  wasser  bei  110«  verlieren,  an  feuchter  Luft 
aber  bald  wieder  aufnehmen. 

Oxalsaures  Chinidin.  Das  neutrale  Salz,  (C4oH24N202)2  + 
C4H20g  -f  12H.  Lange  asbestartige  Prismen,  die  an  der  Luft 
ein  wenig  Wasser  verlieren  und  in  252  Th.  Wasser  von  lO^C. 
sich  lösen.  —  Das  wasserfreie  Salz  bildet  concentrisch  grup- 
pirte  Prismen  zu  Warzen  vereint 

Bemsteinsaures  Chinidin,  (C4oH24N202)2 .  CgH^Og  -f- 4H. 
Kleine  farblose  Prismen,  die  bei  100«  ihr  Wasser  abgeben 
und  sich  in  582,5  Th.  Wasser  von  10«  C.  lösen. 

Unterphosphorigsaures  Chinin  bildet  sparte  Prisnfen,  die  sich 
aus  kochendem  Wasser  umkrystallisiren  lassen  und  leichter 
als  das  entsprechende  Chininsalz  lösen. 

Essigsaures  Chinidin,  C40H24N2O2 . C4H4O4  +  2H.  Kleine 
weisse  zu  Warzen  vereinte  Nadeln,  sehr  leicht  in  Wasser  lös- 
lich und  bei  100«  viel  Säure  nebst  dem  Krystall wasser  ver- 
lierend. , 

Citronensaures  Chinidin.  Löst  man  das  Acetat  mit  2  Aeq. 
Gitronensäure  und  dampft  ein,  so  erhält  man  Prismen,  die 
sich  beim  Lösen  in  heissem  Wasser  zersetzen  und  mata  ge- 
winnt dann  ein  neues  Salz,  welches  auf  1  Aeq.  Gitronensävre 
nahezu  2  Aeq.  Basis  enthält.  Dieses  bildet  sich  aaeh  bei 
Zerlegung  des  salzsauren  C\umd\ii&  m\^^  ^vVxnwiiyaaltLrmi 


imtm.    Es  verliert  bei  120«»  C.  15,39  Th.  Wasser  und  giebt 
1,31  pX\  Cbinidin. 

FiTrocyammssers^o/f-iVtimfftrL  Die  Chinidinsalze  werden 
ireh  fi^elbeö  Bhitkugeiisalz  pulverig  oder  krystalliniBch 
ittergelb  gefällt j  ähulicb  wie  die  Oinehoninsalze. 


XXIX. 
Notizen. 

1)  Deber  die  Färbung  des  Glase». 

D.E.  Splittgerber  theilt  darüber  Folgendes  mit  (Compt, 
nd.  t.  62  p.  352). 

Schon  im  Jahre  18B9  habe  er  in  Po  gg.  Amialen  die  Auf- 
irksamkeit  der  Chemiker  auf  ein  gelbgefärbtes  Glas  gc- 
nkt  Die  Arbeit  von  Magnus  Über  den  schwarzen  und  den 
Ihen  Schwefel  haben  Lieht  iiher  die  Ui-^aehe  dieser  Färbung 
»bracht.  Magnus  zeigte  uamliehj  dass  diese  zwei  Modiliea- 
des  Schwefels  ihre  Eigensclmften  auch  in  den  Verbin- 
mgen  beibehalten,  welche  »ie  mit  den  Alkalimetallen  ein- 
iheuj  und  dass  sie  ihre  Farbe  auch  den  Silicaten  mittheilen. 

erzeugt  dieses  gelbe  Glas,  indem  man  gewöhnlichem 
Bissen  GlasflüSH  eine  Substanz  zusetzt,  welehe  einen  kohli- 

Rttekstand  läset,  z.  ß.  Weinstein,  und  darauf  achtet,  dass 
line  Sauei-Btolfentwicklnng  statttindet. 

Die  gewöhnliche  Annahme,  dass  diese  gelbe  Färbung  von 
dem  Kohlenstoff  herrühre,   widerlegt   der  Vf  und   zeigt, 

sie  von  Schwefel  herrührt,  oder  genauer  von  Schwefel- 
Alien,  die  durch  Rednction  ans  Sulfaten  sich  gebildet  haben, 
lese  Verbindungen  sind  in  der  That  sehr  stark  gefärbt  Bei 
ler  Dicke  von  0,004  Mm.  erscheint  das  Glas  braunroth  und 
hrend  12  oder  15  Minuten  bis  zu  anfangender  liothgluht 
lilzt,  wobei  es  noch  nicht  erweicht,  wird  es  immer  dunkler 
A  endlich  fast  vollständig  undurchsichtig.  Es  lässt  in  die- 
m  Zustande  nur  einfarbiges  rothes  Licht  durch  und  könnte 
ihtlb  gut  ftlr  Polarisationsapparate  oder  für  Beobachtungen 
'  Sonne  gebraucht  werden.  Erhitxt  man  dan  fa?.t  \md\\i^\v- 
Mg  gewordene  Gliis  bis  zam  beginnenden  Öc.\imc!\^^Ti^  %^ 
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wird  60  wieder  durchsichtig  und  erlangt  seine  arsprttnglicha 
Farbe.    Von  neuem  erhitzt  wird  es  wieder  dunkelbraun. 

Der  Vf.  hat  a.  a.  0.  auf  die  Analogie  aufmerksam  ge- 
macht,  welche  dieser  Farbenwechsel  des  Glases  mit  dem  des 
Schwefels  zeigt,  wenn  man  letzteren  erhitzt  Die  Wärme  b»- 
wirkt  ähnliche  Farbenänderungen  bei  den  SulftLren,  nur  smd 
sie  bei  diesen  nicht  von  Dauer.  Dieser  auffallende  Ueber- 
gang  des  Weiss  in  Gelb  und  Braun  kann  nicht  durch  eme 
chemische  Beaction  der  verschiedenen  Elemente  des  Glases 
erklärt  werden.  Man  muss  vielmehr  die  Ursache  in  dem 
Wechsel  des  Zustandes  suchen,  den  die  Sulftlre  durch  die 
Wärme  erleiden ;  der  Schwefel  derselben  geht  zuerst  in  den 
rothen,  dann  in  den  schwarzen  Zustand  tlber  und  deshalb 
Mrird  ein  Glas^  in  welchem  etwas  mehr  Sulfbr  ist,  ganz  un- 
durchsichtig, während  ein  nur  hellgelb  gefärbtes  Glas  beim 
Erhitzen  weder  dunkler  noch  undurchsichtig  wird  und  zuge- 
setzter schwarzer  Schwefel  nach  dem  Schmelzen  ein  gelbes 
Glas  liefert 

Bei  der  Analyse  des  hellbraunen  Glases,  welches  diesen 
Farbenwechsel  gut  zeigte,  erhielt  der  Vf.  folgende  Zahlen: 

Kieselsäure   ....  62,43 

Kalk 9,46 

Al,03,Fet03,Mn«0,    .  1,70 

KOundNaO      .    .    .  26,04 

Schwefel 0,35 

Das  Glas  war  mit  Salpeter  und  Soda  aufgeschlossen,  und 
der  Schwefel  als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt  worden. 

Wenn  man  den  Bestandtheilen  eines  vollständig  weissen 
Glases  0,75  p.C.  schwefelsaures  Natron  und  etwas  Zucker  u- 
setzt,  so  erhält  man  ein  dunkelbraunes  Glas ,  fügt  man  ato 
nur  Zucker  zu,  so  bleibt  das  Glas  weiss. 

Als  weitere  frappante  Analogie  zwischen  dem  gelben 
Glas  und  dem  erhitzten  Schwefel  fährt  der  Vf.  noch  den  Um- 
stand an,  dass  der  braunroth  gefärbte  Schwefel  alle  breeh- 
bareren  Strahlen  des  Spectrums  absorbirt  und  nur  die  rothoi 
durchlässt  Angeräuchertes  Glas  lässt  im  G«gentheil  mehr  die 
gelben  als  die  rothen  Strahlen  durch. 

JBei  gleicher  Dicke  lAigten  vi.^  li^ms^^ooL^^iCL  «chwaneu 
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ftd  dem  gelben  Glas  keine  Uifferenzea  im  diathenuauen  Ver- 
leiten. Ein  weisses?  Glas  lässt  mehr  Soimenwärme  durch- 
bhen ;  Verf,  fand  da?*  Veiiiältnias  4 : 6.  Auch  ak  Photo- 
eter  fllr  rothes  Licl  t  kann  dieses  schwarze  Glae  benutzt 
Irerden.  Mau  hält  ein  sehr  seharfeB  Prisma  von  ungefähr  4" 
or  die  Augen  und  beobachtet  die  Dicke,  bei  welcher  das 
othe  Licht  verschwindet. 


Ueber  die  Bildung  von  Foruiamid  aus  ametBensanren  und 

Oxalsäuren  Salzen. 

Lorin  hat  früher  (s.  d.  Jouru.  94,  p*63)  gezeigt^  dass  das 
pnrmamid  sich  beim  Erhitzen  von  ameisensaurem  Ammoniak 
Äldet.     In  einer  neueren  Miltheilung  über  denselben  Gegen- 

Eid  (Compt.  rend,  t.  59,  p,  78S),  theilt  der  Vf.  mit,  daBsman 
Pormamid  auch  bei  massigem  Erhitzen  eines  Gemenges  aus 
[leichen  Aequivalenten  von  ameisensaurem  Natron  und  Chlor* 

QUionium  erhält.  Nebenbei  bildet  sich  Kohlenoxyd  (12  Liter 
pm  100  Gramm  ameisensaurem  Salz).     Ameisensäuren  Kalk 

att  des  Natroüsalzes  zu  nehmen  j  ist  nicht  so  vortheilhaft, 
B&ti  muss  stärker  erhitzen  und  erhält  weniger  Amid,  ausser 
em  bilden  sich  Cyanwasserstoffsäurej  kohlensaures  Am- 
boniumoxyd  etc.     Das  entweichende  Gasgemiach  enthält  un- 

ifÄhr  2  Vol  CO,  3  Vol  H  und  Spuren  von  Kohlenwasser- 
Itoflen.  Ameisensanres  Ammoniunioxyd  und  Chlorcaleium 
Verbinden  sich  wohl  mit  einander,  geben  aber  bei  Tßtltndigem 
Erhitzen  auf  280^*  nur  sehr  wenig  reines  Kohlenoxyd  neben 

anwasaerstoflaäure  und  kohlensaurem  Ammoniak.  Dieser 
ffmgtand  sowohl ,  als  das  rasche  Steigen  des  Siedepunktes 
tr  kleinen  Menge  der  erhaltenen  Flüssigkeit  lässt  aber  doch 
ermuthen,  dass  sich  bei  dieser  Zusammensetzung  Spuren  von 
Fonnamid  bilden. 

Auch  die  krystallisirten  und  trockenen,  neutralen  oder 
aaren  Ammoniaksalze  der  Oxalsäure  geben  bei  der  trocke- 
Destillation  Formamid.     Das  neutrale  Salz  liefert  neben- 

i  »ehr  viel  kohlensaures  Ammoniak  und  wenig  Gase,  das 
fture  dagegen  viel  Gase. 
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3)  üeber  das  Siliciummetlijl  und  die  KieseMuremotliyläther.l 
Weuu  man  nach  C*  Friedel  und  J.  M.  Grafts  (CüuipLB 
rend.  t  6ü,  p.  970)  Siliciiinichloriir  mit  Zinkmethyl  einigefl 
Stunden  auf  20(f".erhitztj  und  das  Frodiict  mit  Kalilauge  de^ 
stillirt,  so  erhält  man  SilidummethyL  lo  noch  größserecB 
Menge  erhält  mau  es,  wenn  mau  indem  F rank  1  and' scbeiM 
Apparat  llberFtihüssiges  Zink  mit  Jadmethyl,  Zinkmethyl  usdl 
Chlorsilicium  zuer^^t  einige  Zeit  auf  120 ^  erhitzt,  unida8J<^KlürB 
zu  zersetzen,  dann  auf  200^  erwärmt,  wobei  das  ChlorsiliJ 
ciiim  lind  das  Zinkmethyl  auf  einander  wirken»  Vor  ämM 
Oeffnen  des  Apparates  muBs  derselbe  so  stark  alß  möglich  ah-B 
gekühlt  werden;  amdihtite  man  sich  vor  Einathmung  der  eat« 
weichenden  Gase.  ■ 

4U  DasSiliüitimmethyl,  über  Kali  destiltirt  und  dann  mittelifl 
Chlorealcium  getrocknet,  bildet  eine  klare,  bei  »10 — 3 1  '^siedem» 
FlüBöigkeit,  welche  mit  leuchtender  Flamme  nnter  AbscheiJ 
düng  von  Xie«e!säiire  verbrennt.  Der  Geruch  erinnert  all 
dasSiliciummethyl  und  gewisse  Kohlenwasserstoffe.  Die  Fori 
mel  ist&i4<7H3.  Dampfdiehtegef.3,U5S,  bor.  3,045.  DerlSiedel 
punkt  des  ÖiliGiiimäthyli?  liegt  bei  152,5'^  also  um  122"  höheil 
Ebenso  wie  Ebelmen  ist  es  dem  Verfasser  nicht  geluin 
gen,  durch  Einwirkung  von  Chlorailicium  auf  gewtihnliehel 
Holzgeist  den  Kiesebäuremethyläther  zu  erhalten;  auch  beiwr 
Erhitzen  von  Kieselsäureathyläther  mit  reinem  Methylalkohol 
entsteht  derselbe  nicht,  das  Hauptproduct  der  Eeaction  ist 
Üiäthyl  -  Dimethyl  -  Kiesekäureitther,  Si2e,H.,.2eai ,  eine 
zwischen  143  und  147'*  siedende  Flüssigkeit,  nebenbei  eilt-« 
gtehen  aber  noch  Producte  von  höherem  Siedepunkt,  welehfl 
den  von  dem  Vf.  beschriebenen  Aethylpolysilicaten  entsprecheil 
Die  Entstehung  dieser  höheren  Aether,  bei  Abwesenheit  vol 
Aethyl-  und  Methyloxyd  miiss  der  Gegenwart  von  Wassel 
zugeschrieben  werden,  welches  der  Holzgeist  noch  enthielfl 
obwohl  derselbe  mehrmals  über  Natrium  destillirt  worden 
war.  In  der  Tbat  lieferte  Methylalkohol,  welcher  zuvor  mil 
Kieselsäureäther  erhitzt  oder  übor  wasserfreier  Fhosphorsänrl 
destillirt  worden  wnr,  viel  mehr  von  dem  gemisohten  Aethel 
pnd  wenig  oder  keine  Tolysilicate.  I 
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Der  Vf.  Btellte  uumnehr  »ich  völlig  reinen  Methylalkohol 
»(durch  Destillation  von  OxalsHiirenieth yläther  über  Natrium 
;  dann  über  Pljosphorsäure)  und  fand,  dass dieser  beim  Er- 
nnen  mit  Chlor&ilirinm  fafit  die  berechnete  Meng'e  Methjl- 
ler  lieferte  Der  KieselHäuremcthytätherj  814-011^,64,  ^^^ 
klare,  »ngrenelim  ätheriseh  riechende  FlüäBigkeit,  die 
l  zieinlich  gut  in  Walser  löst  und  erst  nach  längerer  Zeit 
lertartige  Kieselsaure  abBcheidet  Siedepunkt  120— 122<', 
ihtely0589  beiO";  l)aini.fdiehte^-ef.5,/t8 ;  ber,(2Vol)  5,26, 
Wenn  der  anjs:ewendete  Methylalkohol  eine  gewispie 
ge  Wasser  enthiilt,  so  entsteht  statt  des  normalen  Methyl- 
iers  eine  Verbindung  Si^Of-Hj^Oy,  HexamethyldisiUeat.  Ks 
fcflet  zwisehen  201  und  202^^  hat  das  specGrevv.  1,1441  und 
m  Danipfdichte  9,19,  her.  8,9:i  (2  VoL).  Dieses  Disilicat  ent- 
t  aber  noch  viel  von  dem  normalen  Silicat  Die  Siede* 
ikteder  zwei  Methylsilicate  liegen  denen  der  Aethylsiliente 
Her  nh  man  erwarten  sollte;  die  Differenz  für  die  normalen 
ieate  ist  44,  für  die  Disilieate  Z3. 

Ein  Tetramethyldi&ilieut  oder  die  entepreeheude  Aethyl- 
hindung  darzustellen,  gelang  dem  Vf.  nicht. 


4)  üebcr  eine  neue  Verbindung  des  Wassers  mit 
kohlensaurem  KalL 


J.  Pelouße. 
(Compt.  rend.  t.  ßO,  p.  429.) 

Sehon  vor  dreissig  Jahren  zeigte  ich,  dass  hei  seht  nie- 
ger  Temperatur  andere  Verbindungen  entstehen,  als  in  der 
i©,  dftBS  55.  B.  Sticketoffoxyd  hei  16^  mit  einem  Alkali- 
1t  ein  Nitrosulfat  liefert,  während  es  bei  0^*  Stiekstoffoxy* 

and  ein  neutrales  Sulfat  giebt. 

Bei  neuen  Versuchen  in  dieser  Kichtung  erhielt  ich 
irraal s  interessante  Resultate. 

Wenn  man  einen  Kohlensäurestrom  in  Kalkwasser  vtm 
&der  +  1  bis  2^  leitet^  b<>  erscheint  der  entstehende  Nieder- 
Äg  anfangs  leicht  und  flockig,  wandelt  eich  aber  bald  in 

schweres  glänzendes  kiystallinisehes  Pulver  um.  M\l 
ivasser  gewamben  und  bei  niedriger  TemperatuT  3geV\t>^' 


ne 
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net  findet  xuaD,  dass  dieser  KiederBchlag  genau  6  Äeq*  HO 
auf  1  Aeq.  CaO^COrj  oder  52  p,0.  Wasser  entbitU»  Er  wird 
dun^h  Wärme  sehr  leieht  zersetzt;  so  verwandelt  er  sieh  zmu 
Beispiel  bei  30**  in  einen  halbflüssigen  Teig,  der  nichts  ist  all 
ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalk  mit  Wasser.  Aüeh  bei 
20*^  tritt  eine  ähnliche  Zersetzung  ein,  wenn  auL-h  nicht  m 
rasch;  aber  auch  in  noch  niedrigerer  Temperatur  oder  bei  län- 
gerer Berllhrung  mit  Luft  verwittert  die  Verbindung  allmäh-l 
lieh  unter  Verlust  ihres  Krystallwassers. 

Auch  auf  andere  Weise  gelingt  es,  das  Wasser  mit  äm\ 
kohlensauren  Kalk  zu  verbinden.     Wenn  man  z,  R  in  eiad] 
Chlorealciunilosung  von  0^  eine  gleichfalls  auf  ü^  abgekühlte^ 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  giesst,  so  erhält  man  eiaea 
Niederschlag,  der  allmählich  krystalliuisch  wird  und  danti 
dieselbe  Zusanimensetzang  CaO,C02  +  ^HO  hat 

Es  ist  bekannt^  dass  eine  andere  Verbindung  mit  5  Aecj. 
oder  47  p»C.  Wasser  leicht  entsteht,  wenn  man  eine  L^»sung 
von  Kalk  in  Zuckerwasser  bei  7 — 8^  an  die  Luft  stellt  leU 
erhielt  dieselbe  viel  rascher  und  in  ziemlich  grossen  Rhom- 
bot?deni,  als  die  Zuckerlüsung  in  einer  Schale  einer  etwas  hö- 
heren abci"  eonstallten  Temperatur  ausgesetzt  wurde.  leitet 
man  Kohlensäure  in  die  auf  +  1  bis  2«  abgekühlte  Zucker^ 
liisung,  80  erhalt  man  das  Salz  mit  6  Aeq.  HO.  Bei  30**  und^ 
darüber  entHtcht  aber  stets  wasserfreier  kohlensaurer  Kalk 
Zwischen  0  und  30«,  z.  B.  bei  10,  12,  20«  entstehen  Niede: 
schlage,  in  welchen  10—27  p.C  HÜ  enthalten  sind.  l>ie 
Menge  des  Wassers  variirt  mit  der  Temperatur  und  der  Dauer 
de»  Versuchs,  sie  wird  gleich  Null,  wenn  der  Versuch  sehr 
lange  dauert  Ich  konnte  bis  jetzt  nicht  feststellen,  ob  di 
Niederschlage  neue  Hydrate  enthielten  oder  ob  sie  Gemei 
von  den  Salzen  mit  6  und  5  Aeq.  HO  sind. 


►lA      ■ 


5)  üeber  das  Färbende  im  Smaragd 
|>ie  von  Lewy  1S5S  aufgestellte  Ansieht,  dass  das  Fär^ 
beude  im  Snniragd  von  Muao  (Neu- Granada)  nicht  Chrom- 
oxyd,  Honderu  eine   organische   Materie  sei,   hat   Wöhle^ 
(Ann.  der  (^heui,  nnd 
iderlegt 
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Er  fand^  dass  ein  tief  gefärbter  KryBtall  von  Muso,  ge- 

»eknet  bei  100**  6,971  Grm.  wiogeml,  bei  der  Kupfersdimelz- 

ae   in   einem  Platintiegel   sieh    durchaus  nicht  entfärbte, 

adem  nur  undurclisieLtig  würde.    Dabei  verlor  er  1,62  pX\ 

Gewicht. 

Der  fein  geriebene  Stein  wurde  nun  mit  kohlensaurem 
li-Natrou  und  etwap  Salpeter  §:e8chmolzen  und  mit  Wasser 
gezogen.  Die  gelbe  Lösung,  Bammt  dem  Unlö&liehen  mit 
ilor  tibersättigtj  gekocht  und  mit  schwefliger  Säure  behau - 
t,  wurde  grün  und  gab  nactt  htnge  anhaltendem  Sieden 
t  Ammoniak  0,18(3  p.C.  Chromoxyd. 

Zum  Beweis,  dass  eine  so  geringe  Menge  Chromoxyd  in 
'  That  eine  so  intensive  Färbung  hervorbringen  kömie» 
rden  6,971  Grm.  weisses  Gla8  mit  0,013  fTrm.  Chromoxyd 
»animengeschniohen  und  boten  dieselbe  intensiv  griine 
«rbe  wie  der  Smaragd  dar. 


1 


6)  Ueber  Morindom 

Das  von  Anderson  aus  der  Morimia  eifrif.  {Ruhme.)  aus- 
BOgene  Morindin  und  das  daraus  bereitete  Morindan  (s.  dies. 
lara.  47,  431)  hat  J,  Stenhouae  neuerdings  wieder  unter- 
öbt,  indem  er  ein  Stück  echter  AI -Wurzel  der  Hindus  zur 
traction  benutzte.  (Joum.  Chem.-Soc.  [2]  II,  133.)  Er  be- 
tete sich  das  Morindon  durch  Suhlimation  aus  dem  Extract 
Mohr 'sehen  Apparat  und  fand  es  in  allen  Eigenschaften 
»reinstimmend  mit  dem  Alizarin.  Auch  Prof.  Stokes, 
n  er  eine  Probe  übergab,  fandj  dass  die  athensche  Lösung 
iselben  ganz   dieselbe  Spectralreaction   wie   das  Alizariu 

'Es  ist  also  zweifellos,  dass  Anderson'»  Morindon  iden- 

h  sei  mit  Alizariu^  was  schon  Rochleder  früher  («.dieses 

um.&6^  90)  ausgesprochen  hat   Ob  aber  Roehleder's  an- 

It  Vermuthung,  dass  Morindin  identisch  mit  Ruberytbrin- 

Ire  richtig  sei  (s.  ib.  pagS9)  kann  der  Vf.  nicht  entscheiden. 

Wenn  man  Moriudawurzel  mit  verdünnter  Schwefelsäure 

jht,  %o  verwandelt  »ich  das  Morindin  in  Alizariu  und  man 

alt  eine  dem  gewöhnlichen  Garanzin  analoge  FärbeMm^- 

it,  die  aber  wegen  viel  brauner  Materie  mc\il  ^\Ä  \N^x\!a 


: 
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ist  Daher  wird  die  Alwurzel  schwerlieh  ein  Coneurrent  des 
Krapps  werden.  Aber  eine  sehätzenswerthe  Quelle  für  die 
leichte  Darstellung  des  Alizarins  in  reinem  Zustande  ist  sie. 


7)  Malobiursäure,  Abkömmling  der  Hamsänre. 

Durch    Erhitzen  der  Barbitursäure    ( Malonylhamstoff, 

s.  dies.  Joum.  96,  281)  mit  Harnstoff  bis  auf  170«  entsteht 

nach  A.  Baeyer  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  135,  312)  das 

Ammoniaksalz  der  Malohmrsäure:  N3'65^5H4(NH4).      Diese 

Reaction  entspricht  der  Entstehung  des  Biurets  ans  erhitztem 

Harnstoff  (wobei  jedoch  das  Ammoniak  entweicht)  und  fliio 

Malobiursäure  ist  also  =  Malonylbiuret 

(  iß^\ 
N»64e3H«  +  N,eeH4  -  Nse504H4(NH4)  -  N,  (e,H^) 

Barbitursäure     Harnstoff       tnalobiarsaures  oiv«*Mi 

Ammon 

Die  Bildung  der  Malobiursäure  beruht  also  auf  der  Ad- 
dition der  Cyansäure  zur  Barbitursäure 

(    «^  (  (€^)t 

N,  |eae,H,  +  N€0H  =  NjJejHte,. 
(     Ht  (     H, 

Das  schmutzig  weisse  rohe  malobiursäure  Ammoniak  ijSst 
man  in  Kalilauge,  fällt  die  Säure  daraus  durch  Salzsäure  und 
reinigt  sie  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Kali  und  Wiederfällen 
mit  Salzsäure.  Man  erhält  alsdann  die  Malobiursäure  als 
kömigen  Niederschlag,  welcher  derBibarbitursäure  sehr  ähn- 
lich aber  leichter  in  Wasser  löslich  ist  und  sich  von  letzterer 
dadurch  unterscheidet,  dass  sie  mit  Wasser  und  Brom  nicht 
ein  gelbes  Bromid  giebt,  sondern  sich  völlig  löst 

Die .  Salze  der  Malobiursäure  sind  amorphe  oder  feine 
krystallinische  Niederschläge. 

Durch  erhitzte  Salpetersäure  geht  die  Malobiursäure  in 
Dilitursäure  über,  indem  sich  von  ihr  die  Cyansäure  abspaltet 
Bibarbitursäure  wird  von  Salpetersäure  nur  schwer  ange- 
griffen. 
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XXX. 

Ueber  Franklinit  und  Thomsonit 

Von 

Fr.  V.  Kobell. 
(Gdesen  in  der  Sitzung  d.  k.  b.  Akad.  d.  Wissensch.  am  9.  Juni  1866.) 

1)  Heber  den  Franklinit. 
Der Ftanklinit  ist  zuletzt  von  Rammeisberg*)  chemisch 
untersucht  und  analysirt  worden.  Er  berechnete  aus  der 
Analyse  die  Metallmengen  für  100  Thie.  des  Minerals  und 
nahm  das  Fehlende  als  Sauerstoff,  welchen  er  so  vertheilte, 
dass  das  Mangan  als  Oxyd  genommen  und  nach  Abzug  des 
dem  Zinkoxyd  gehörigen  Antheils  der  Rest  für  das  Eisen  zu 
Oxyd  und  Oxydul  berechnet  wurde.  Das  Resultat  dieser  Be- 
reehnong  kann  natürlich  nur  richtig  sein,  wenn  die  Analyse 
richtig  ist,  nebenher  aber  giebt  es  das  Verhältniss  des  Man- 
ganoxyds zum  Eisenoxydul  in  der  Art,  dass  bei  der  Auflösung 
y  des  Minerals  in  Salzsäure  kein  Chlor  sich  entwickeln  sollte, 
welches  doch,  obwohl  nur  in  geringem  Grade,  der  Fall  ist. 
Bammelsberg  glaubt,  dass  sich  diese  Chlorentwicklung  da- 
durch erkläre,  dass  das  Manganoxyd  von  der  Säure  früher 
ngegriffen  werde  als  das  Eisenoxydul,  obwohl  auch  hier  das 
letitere  als  die  stärkere  Basis  der  Theorie  nach  das  zunächst 
angegriffene  Oxyd  sein  sollte.  Rammeisberg  stellte  des- 
halb Venrache  mit  berechneten  Gemengen  von  Magneteisenerz 
und  auch  von  Eisendraht  mit  künstlich  dargestelltem  Man- 
ganoxydul an  und  bemerkte  bei  der  Lösung  in  Salzsäure  die 
GUorentwicklung.  —  Es  kann  wohl  nicht  besonders  auffallen, 
dass  unter  solchen  Umständen,  wo  ein  mechanisches  Gemenge 
behandelt  wird  und  ein  amorphes  Manganoxyd  neben  einem 
kiygtallisirten  Magneteisenerz  liegt,  dass  sich  da  mi^  Salz- 
säure Chlor  entwickelt,  wenn  auch  noch  Eisenoxydul  vorhan- 
den, bei  einer  chemischen  Verbindung  aber,  wie  sie  im 
Franklinit  vorkommt,  verhält  es  sich  anders  und  kann  die 
Chlor  entwickelnde  Lösung  kein  Eisenoxydul  mehr  enthalten. 


•)  Pogg.  Ann.  107,  p.  312. 
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In  einer  Abhandlung  über  die  Anwendung  der  Phosphor- 
säure  zur  Mineralbestiuimung  *)  habe  ich  (meines  Wissens 
schon  vor  der  Erscheinung  der  Arbeit  von  Bammels.herg) 
angeführt,  das»  der  Franklinit  mit  concentrirter  Phosphor- 
säure die  violette  Lösung  gebe,  wie  sie  von  Manganoxyd  und 
Mangansuperoxyd  erhalten  wird,  eine  Lösung,  welche  von 
Eisenchlortir  entfärbt  wird,  woraus  klar  hervorgeht,  dass  sie 
•kein  Eisenoxydul  neben  dem  Manganoxyd  enthalten  kann. 

Es  ist  demnach  nicht  möglich,  dass  der  Fran^^nit  mehr 
Eisenoxydul  enthalte,  als  dessen  Manganoxyd  durch  Abgabe 
von  Sauerstoff  zu  Eisenoxyd  umbildet,  es  könnte  bei  einem 
grösseren  Gehalt  an  Eisenoxydul  mit  Phosphorsäure  keine 
violette  Lösung  erhalten  werden  und  analog  mit  Salzsäure 
sich  kein  Chlor  entwickeln.  Da  Rammeisberg  13,51  Man- 
ganoxyd im  Franklinit  angiebt,  so  kann  dessen  Gehalt  an 
Eisenoxydul  nur  12,31  p.C.  sein,  während  er  seiner  Berech- 
nung zufolge 29,55  oder  auch  33,31  ist.  Ergiebt  nämlich  an: 

a.  b. 

feanganoxyd      ....      13,51  13,61 

Eisenoxyd 31,64  27,50 

Eisenoxydul       ....      29,55  33,31 

Zinkoxyd 25,30  25,30 

100,00  99,62 

Es  ist  ZU  verwundem,  dass  ein  gewandter  Chemiker  wie 
Bammelsberg  keinen  directen  Versuch  anstellte,  um  seme 
berechneten  Mengen  des  Eisenoxyduls  zu  prüfen,  da  solches 
sehr  einfach  geschehen  kann.    Ich  habe,  obwohl  es  nach  Am 
Verhalten  des  Franklinits  zur  Phosphorsäure  ganz  übeiAttssig 
erschien,  einen  betreffenden  Versuch  gemacht      Ich  löste 
1,35  Grm.  Franklinit  als  feines  Pulver  in  einer  AtmoBph&ra  | 
von  Kohlensäure  in  Salzsäure  auf,  verdünnte  die  Lösung  mit  i 
ausgekochtem  Wasser  und  goss  sie  in  einen  geeigneten  Eol- *' 
ben,  in  welchem  sich  einige  Stückchen  von  carrarischem  Mar- 
mor befanden,  um  die  Luft  durch  Kohlensäure  zu  verdräQgeiir 


*)  Gelehrte  Anzeigen  d.  k.  b.  Akad.  d.  Wissensch.  1859,  No.  47;   J 

dies.  Journ.  76,  415.    Es  sei  bei  dieser  Gelegenheit  ein  Druckfehler  In -^ 

der  citirten  Abhandlung  berichtigt,  es  soll  nämlich  bei  Ye^eichuig^  J 

der  oxydirendcn  Wirkung  des  übermangansauren  Kali  und  des  pbos-    | 

phoraauren  Manganoxyds  heiaaeTi  „m^  \  -A* ,  «itatt  »wie  3 : 1  •.      '  .  ] 
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Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  wurde  ein  Theil  der  im 
üeberschuss  vorhandenen  Salzsäure  mit  verdünnter  Kalilauge 
abgestumpft  und  dann  durch  allmähliches  Eintragen  von  che- 
misch bereitetem  kohlensauren  Kalk  mit  Umschütteln  das 
Eisenoxyd  gefällt.     Es  wurde  dann  in  ein  Glas ,  in  welchem 
Calcitsttickchen  mit  Salzsäure  übergössen  brausten,   filtrirt 
und  der  Trichter  mit  einer  Glasplatte  bedeckt.     Das  Filtrat 
wurde  (ohne  weiteres  Auswaschen  des  Niederschlags)  vom 
Caleit  abgegossen,  noch  etwas  Salzsäure  zugesetzt  und  dann 
mit  Chamäleonlösung  geprüft.     Diese  Lösung  war  der  Art, 
dass  75  Strichtheile  der  Messröhre   0,1  Eisen   entsprachen. 
Bei  dem  Versuch  trat  die  rothe  Färbung  schon  bei  dem  dritten 
Strichtheile  ein  und  zeigte  sich  mit  Rücksicht  auf  das  Volu- 
men der  zu  titrirenden  Lösung,  dass  sie  kein  Eisenoxydul  ent- 
hielt, während  nach  Rammelsberg's  Annahme  die  bedeu- 
tende Menge  von  17 — 21  p.C.  ein^n  Verbrauch  von  wenigstens 
133  Strichtheilen  verlangt  hätte  *).     Es  scheint  demnach  bei 
Rammelsberg's  Analyse  irgend  ein  Versehen  stattgefunden 
zu  haben,  4cnn  es  war  vorzüglich  der  erhaltene  Ueberschuss 
von  3^2  V'^'7  welcher  ihn  bestimmte,  die  Vertheilung  des  dis- 
poniblen Sauerstoffs  (nach  Abzug  des  für  Mn  und  Zn  nöthi- 
gen  Antheils)  an  das  Eisen  zu  Oxyd  und  Oxydul  zu  regeln. 

Ich  habe  mich  deshalb  bemüht,  durch  eine  wiederholte 
Analyse  in  der  Sache  Aufklärung  zu  erhalten. 

Es  wurden  2  Grm.  Franklinit  in  einem  Kolben  in  con- 
leeatttrirter  Salzsäure  gelöst ;  die  Lösung  geschah  vollkommen , 
■ohne  allen  Rückstand.  Sie  wurde  mit  kohlensaurem  Natron 
^versetzt,  bis  ein^Präcipitat  zu  entstehen  anfing,  dann  mit  Zu- 
rTÄtz  von  essigsaurem  Natron  gekocht  und  das  Eisenoxyd  fil- 
^triit  Dem  Filtrat  wurde  noch  Essigsäure  zugesetzt  und  mit 
j^Mwefelwasserstoffgas  das  Zink  gefällt,  filtrirt,  die  Flüssig- 

*)  Ein  solches  Titriren  an  der  salzsauren  Losung  des  Minerals 
^mittelbar  vorzunehmen ,  geht  nicht ,  weil  die  gelbe  Farbe  des  Eisen- 
brids  mit  äer  rothen  Manganlösung  ein  Hyacinthroth  giebt,  dessen 
idnng  80  unmerklich  stattfindet,  dass  man  die  Gränze  nicht  bestimmen 
DU.  Ein  Versuch ,  beim  Titriren  die  Losung  durch  ein  blaues  Glas 
Iw-trachten,  Hess  dfe^Rosonfarbe  wohl  erkennen,  aber  aueVv  me\it  levw 
"Bog  für  einß  scbaiie  Besthnüiung, 

9* 
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keit  eingedampft,  mit  ehlorsaurem  Kali  in  erwärmter  Salz- 
säure versetzt  und  das  Manganoxyd  mit  Ammoniak  gefällt 

Das  Eisenoxyd  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak 
gefällt,  geglüht  und  gewogen,  dann  weiter  auf  Thonerde  unr 
tersucht. 

Das  Schwefelzink  wurde  mit  dem  Filtrum  mit  Salzsäaie 
erwärmt,  filtrirt  und  in  der  Siedhitze  das  Zinkoxyd  mit 
kohlensaurem  Natron  gefallt,  das  kohlensaure  Zinkoxyd  durch 
Glühen  in  Zinkoxyd  verwandelt  und  gewogen. 

Ich  richtete  mein  Hauptaugenmerk  darauf,  die  Flüssig- 
keiten, aus  welchen  das  Mangan  und  Zink  gefällt  worden 
war,  noch  mit  Schwefelammonium  zu  prüfen,  die  Niederschläge 
sorgfältig  auszuwaschen  und  beim  Glühen  des  kohlensauren  i 
Zinkoxyds  die  gehörige  Hitze  wirken  zu  lassen,  da  die  Koh- 
lensäure nicht  ganz  leicht  vollständig  entweicht 

Das  Resultat  der  Analyse  war : 

Eisenoxyd     ....      66,20 

Thonerde 0,80 

Manganoxyd      .    .    .      12,40 

Zinkoxyd  ....    .      21,00 

100,42 

Diese  Analyse  stimmt  wesentlich  mit  der  von  Dicker- 
son  überein,  von  der  von  Rammeisberg  untersöheidet  sie 
sich  aber  vorzüglich  in  der  Menge  des  Zinkoxyds ,  welches 
von  ihm  zu  25,3  angegeben  wird  und  wie  ich  nicht  zweifle, 
zu  hoch  befunden  wurde. 

Da  der  Franklinit  magnetisch  ist  und  auf  eine  nicht  be- 
sonders feine  Magnetnadel  wirkt,  so  ist  kein  Zweifel,  dass  er  : 
Eisenoxydul  enthält  und  dass  daher  das  oben  angenomm^ie  '\ 
Manganoxyd  bei  der  Lösung  in  Salzsäure  zersetzt  wird,  die 
dabei  stattfindende  Chlorentwicklung,  sowie  die  violette  Farbe 
der  phosphorsauren  Lösung  zeigen  aber,  dass  nach  der  Oxy- 
dation des  Eisenoxyduls  noch  ein  Ueberschuss  von  Mangan- 
oxyd  vorhanden  ist.     Um  diesen  kennen  zu  lernen,  wurde  i 
1  Grm.  feines  Franklinitpulver  mit  concentrirter  Phosphor-J 
säure  gekjjicht  und  die  violette  Lösung,  welche  leicht  uB(fl 
Foiikommen  stattfand,  nae\i  ^em¥»tYa\\.^\!L.  etwas  mit  Wasserl 
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rerdüimt  und  mit  einer  Eisenchlorürlösung  titrirt,  welche  auf 
)00  Strichtheile  0,1  Eisep  enthielt 

Die  violette  Lösung  wurde  mit  30  Strichtheilen  entfärbt. 
)arau8  geht  hervor,  dass  fttr  100  Thle.  Franklinit  berechnet 
),789  Manganoxyd  unzersetzt  in  die  phoBphorsaure  Lösung 
hergehen. 

Es  ist  möglich ,  dass  dieses  Manganoxyd  zur  Mischung 
es  Franklinit  gehört,  es  kann  aber  auch  von  eingemengtem 
anganoxyd  herrühren,  wie  es  in  dem  den  Franklinit  oft  be- 
eitenden  Zinkit  als  Einmengung  vorkommt.  Letzteres  ist 
ahrscheinlicher  als  ersteres,  auch  aus  dem  Grunde,  weil 
ammelsberg  bei  mehreren  Versuchen  wechselnde  Mengen 
n  Chlor  erhielt.  Ich  nahm  es  daher  als  eingemengt  an, 
merke  aber ,  dass  der  geringen  Menge  wegen  die  Formel 
3ht  anders  wird,  wenn  man  es  auch  nicht  als  eingemengt 
trachten  will. 

Mit  Berechnung  des  Eisenoxyduls  wird  die  Mischung 
gende ; 


20,21     3 


Eisenoxyd      .... 

54,40 

16,32 

Thonerde 

0,80 

0,36 

Manganoxyd  .... 

11,63 

3,53 

Eisenoxydul  .... 

10,62 

2,36 

Zinkoxyd 

21,00 

4,13 

Manganoxyd  als  einge- 

mengt   

0,79 

6,49     1 


99,24 

Diese  Mischung  entspricht  der  Spinellformel  RR,  und 
an  erhält  diese  ebenfalls,  wenn  man  das  Mangan  als  Oxyd- 
tydul  annimmt:' 


20,21     3 


6,47     1 


Eisenoxyd      .    . 

.      58,36 

17,50 

Thonerde  .    .«    .    . 

0,80 

0,36 

Manganoxyd  .    . 

.     .        7,T5 

2,35 

Eisenoxydul  .    . 

7,06 

1,56 

Manganoxydul    . 

3,48 

0,78 

Zinkoxyd    .    .    . 

.       21,00 

4,13 

Manganoxyd  als  ein 

ge- 

mengt  .    .    .    . 

0,79 

99,24 
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Speciell  er^iebt  sich  die  Formel 

g\MiiMii 

^FeFe 

■/ZiiFe  . 
wonach  die  Mischung : 

Eisenoxyd  ....  58,99 
Mangjinoxyd  .  .  .  8,32. 
Eisenoxydul  ....  7,58 
Manganoxydul  ^  .  .  3,74 
Zinkoxyd }}^A'^_ 

Der  Franklinit  jgehört  daher  unzweifelhaft  mit  dem  Mag- 
netit, Gahnit  etc.  in  die  Spinellgruppe  und  bietet  in  seiner 
Mischung  als  eigenthümliches  Gränzglied  das  ZnFe,  ein  Ana- 
logem des  ZiiÄl  im  Gahnit.  Ein  kleiner  Ueberschuss  an 
Eisenoxyd  dürfte,  wie  bei  manchem  Magnetit,  durch  Oxj^da- 
tion  zu  erklären  sein,  wne  denn  der  Martit  dergleichen  voU- 
Htiindig  erlitten  hat. —  Der  von  mir  analysirte  Franklinit  war 
von  Sterling  in  Neu-Jersey. 

2)  lieber  einen  Thomsonit  (Faroelith)  aus  Island. 

Das  Mineral,  von  welchem  icli  hier  spreche,  ist  von  Herrn 
DoHcloizeuux,  welcher  es  auf  mein  Ersuchen  mit  dem  Po- 
hirisiitionsmikroskop  analysirte,  für  Faroelith  erklärt  worden, 
o(h'r  für  Thomsonit^  zu  welcher  Species  von  ihm  der  Faroelith 
pjzillilt  wird.  Er  fand  die  Ebene  der  optischen  Axen  parallel 
mit  der  Hasis  der  rectangulärcn  Krystallblättchen  und  die 
MiHcillinie  positiv  und  rechtwinklig  zur  Spaltungsfläche ,  ein 
VrrliJiltniss,  welches  er  für  den  Thomsonit  als  charakteristisch 
hcwiclinet. 

Das  MiiK^al  bildet  schuppige  und  kleinstrahlige  Massen, 
wch'lM'  in  Hlättchen  enden,  an  denen  man  bei  starker  Ver- 
^nihscrnng  tlioils  rhomboidale,  theils  rectanguläre  Form  er- 
kennt. D(iV  (5hinz  dieser  Blättchen  ist  perlmutterai-tig,  sie 
Kind  dnrchscheinond,  nur  .stellenweise  durchsichtig.  Die 
V\\y\)v  ist  auf  frischem  Bruche  sclineeweiss.     Das  Ganze  bil- 

nnr(^g('hniissig(5    Krusten   auf  einer   graulichen  weichen 

yHlfiunmssc.     J^ie  Härte,  an   compacten  Stücken   be- 


\ 
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«timmt,  ist  4  oder  nur  wenig  höher,  das  spec.  Gew.  =  2,17. 
öescloizeaux  giebt  an,  dasß  der  Thomsonit  durch  Erwär- 
men elektrisch  werde.    Ich  konnte  an  der  untersuchten  Probe 
keine  Elektricität  bemerken. 

Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  das  Mineral  =  2  mit  eini- 
gem Aufblähen  und  giebt  ein  weisses  Email.  Grobes  Pulver 
in  einer  Probierröhre  mit  concentrirter  Salzsäure  übergössen, 
bildet  nach  mehreren  Stunden  eine  Gallerte. 

Nach  dem  Glühen  ist  das  Mineral  in  Salzsäure  ebenfalls 
leicht  löslich  und  gelatinirt  beim  Eindampfen  der  Lösung. 

Nach  dem  Mittel  zweier  von  mir  angestellter,  nahe  über- 
einstimmender Analysen  ist  die  Mischung : 

Sauerstofl 


Eäeselerde  . 

.    .      41,00 

21,86 

21 

Thonerde     . 

.     .       31,66 

14,82 

.    15 

Kalkerde     . 

.       10,73 

'  3,06 

3 

Natron    .    . 

4,50 

1,15 

1 

Wasser  .    . 

.       12,11 
100,00 

10,76 

10 

Diese  Analyse  stimmt  fast  ganz  mit  einer  von  Heddle 

ausgeführten  überein  *).     Sie  giebt  die  Formel : 

NaSi  +  CaaSi  +  5ÄlSi  +  lOH 

oder  wenn  man  Kalk  und  Natron  zusammenfasst  : 

(no)    ...  

'^^    Si2  +  5AlSi+  lOH. 

4 

Daraus  berechnet  sich :  * 

Kieselerde     ....  40,55 

Thonerde 33,08 

Kalkerde 10,81 

Natron.    .....  3,98 

Wasser 11,58 


4  (Na) 


100,00 

So  einfach  die  Analysen  solcher  Silicate  auch  sind ,  so 
zeigen  sie,  von  verschiedenen  Analytikern  angestellt,  doch 
eine  grössere  Differenz,  als  man  erwarten  sollte,  namentlich 
geben  die  des  früher  sog.  Thomsonit  und  Comptonit  weniger 
Kieselerde  an,  als  die  des  sog.  Faroelith.     Es  bleibt  daher 

*)  Eammelsberg,  Handbuch  der  Mineralchemie,  p.  l^V  l.'Ci^. 
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noch  fra^ich,  ob  diese  freilich  sehr  Ähnlichen  MiAetalieti  aacli 
streng  genommen  in  eine  und  dieselbe  Species  vereinigt  wer- 
den können. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Manganhyperoxyd  auf 
Küpferlösui^en. 

Dr.  Werner  Schmid. 

Nach  Thönard  setzt  sich  Wasserstoffhyperoxyd  au* 
Kupferoxyd  um  nach  der^leichung:  j 

CuO  +  HO2  =  CUO2  +  HO. 

Da  nun  nach  Schönbein  die  Oxyde  vieler  Metalle  ebm- 
falls  aetiven,  die  einen  +,  die  andern  —  0  enthalten,  und  da 
nach  Böttger  die  Hypochlori4e  auf  Cu- Lösungen  denselbati^ 
Effect  (wie  HOo)  ausüben,  so  lag  die  Vermuthung  nahe,  e0 
möchten  Metalloxyde  auf  CuO  den  nämlichen  oxydirendei^ 
Kintluss  haben,  und  das  @  des  H0@  nicht  als  solches,  sond^n 
in  0  umgewandelt  wirken,  also  alle  Antozonide  durch  CuO 
bestimmt  0  ausgeben,  wogegen  die  Ozonide  diess  direct  ver- 
möchten. 

Jlit  Blei-  uud  Mangansuperoxyd  gelingen  in  der  That  die 
Versuche,  wie  sie  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gelingen  sollen. 

Das  zu  meinen  Versuchen  angewendete  Mangansuper- 
oxvd  war  vollkommen  rein,  aus  reinem  MnCl  oder  MnOSOs 
mit  NaOCIO  gefallt  und  sorgfältigst  gewaschen,  so  dass  we- 
der eine  Chlorreaction,  noch  ein  Natrongehalt  (durch  Flam- 
inenfiirbung)  nachweisbar  war. 

Das  Manganhyperoxyd  wirkt  sowohl  als  Hydrat,  als  auch 
wasserfrei;  allenfalls  vorhandenes  Eisen  begleitet  es  durch 
den  rnH*ess, 

IWim  Schütteln  einer  stark  verdünnten  Eupfersulfat- 
lösuug  nüt  ülH?rschüssigem  Hj^eroxyd  bringt  man  es  leicht 
drthiu.  alles  Kupfer  aus  Lösung  zu  bringen,  die  Digestion  muss 
Vr  Kijrt*WJ^<'h«ft<>*^  ^^"^  entstehenden  Kupferverbindung  halber 

r  Kalte  geschehen. 
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Der  gedachte  Vorgang  ist  als  wirklich  erwiesen,  wenn 
im  Bttckstand  auf  dem  Filter  Eapfer  und  zwar  alsHyperoxyd 
und  im  Filtrat  Mangan  und  zwar  als  Sulfat  nachgewiesen 
wirf.  Jeder  einzelne  Punkt  ist  ohne  Schwierigkeiten  zu  con- 
ßtatiren.  Dass  Kupferhyperoxyd  entstanden,  ergiebt  sieh  aus 
dem  Brausen  des  mit  Wasser  ttbergossenen  gewaschenen  Rück- 
standes bei  Zusatz  weniger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure. 
Dte  wiederholte  quantitative  Bestimmung  ergab,  dass  ein  Aequi- 
valent  CuO  und  ein  Aeq.  MnOj  in  Wechselwirkung  treten. 

An  diese  Versuche  schliesst  sich,  abgesehen  davon,  dass 
sie  vielleicht  für  die  Analyse  Bedeutung  haben  möchten, 
die  Frage,  ob  Eupferauperoxyd  ein  Ozonid  oder  ein  Ant- 
ozonid,  worüber  mir  keine  Angaben  bekannt  sind. 

Die  Wahrscheinlichkeit  und  das  Verhalten  zur  Clj^,  des 
MnO,  spricht  für  das  erstere;  der  Versuch  Th6nard's  mit 
Sekt  verdünntem  HO2  gelingt  nicht,  eine  Spur  von  FeS04  ruft 
ilin  hervor ;  ich  halte  daher  dafür,  das  dieses  letztere  zu  der 
ihitdeckung  Veranlassung  gegeben  hat;  concentrirtes  HO2 
habe  ich  nicht  untersucht. 

Zum  Schlüsse  will  ich  bemerken ,  dass  die  im  Vorigen 
enthaltene  Methode^— obwohl  die  Einwirkung  eine  sehr  lang- 
same ist  —  mir  nach  etwa  dreiwöchentlicher  Dauer  ein  fast 
manganfreies  Kupferhyperoyyd  gegeben  hat. 

Wiesbaden,  23.  Juni  1866. 


j  xxxn. 

Ueber  Löslichkeitsverhältnisöe  isomorpher  Salze  und 
ihrer  Geihische. 

Von 

Bergrath  Karl  Bitter  von  Hauer. 
(Vorgelegt  in  d.  Sitzung  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  vom  8.  Febr.  1866.) 

Zu  den  weniger  erforschten  Gebieten  der  Chemie  gehört 
unstreitig  Alles,  was  sich  auf  Löslichkeitsverhältnisse  bezieht, 
da  nicht  einmal  Klarheit  darttber  herrscht,  ob  Lösungen  als 
ehemische  Verbindungen  zu  betrachten  seien  oder  nicht. 

Für  eine  sehr  beträchtliche  Anzahl  von  Verbm^\j»%e?QL 
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igt  wohl  ermittelt  wordeo,  in  welchem  quantitativen  Verhält- 
nisse sie  sieh  bei  verschiedenen  Tempemtaren  in  Wasser  auf- 
lösen, allein  die  gewonnenen  numerischen  Resultate  darüber 
erscheinen  als  vollkommen  isolirteThatsachen,  die  wieder  bei 
jeder  Aenderung  der  Temperatur  eine  Modification  erleiden, 
ohne  eine  nähere  Belation  unter  einander  zu  bekunden,  denn 
ein  regelmässiges  Steigen  der  Löslichkeit  mit  der  Erhöhung 
der  Temperatur  ist  eine  Eigenschaft,  die  nur  wenigen  Sub- 
stanzen zukommt. 

Weit  complicirter  und  häufig  noch  weniger  deutungs- 
fähig erscheinen  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  meisten 
Substanzen,  wenn  deren  mehrere  gleiclfzeitig  in  demselben 
Flüssigkeitsquantum  aufgelöst  werden.  -Nur  fttr  wenige  con- 
crete  Fälle  sind  die  Modificationen  in  denLöslichkeitsverhält- 
nissen  ermittelt  worden,  welche  unter  diesen  Umständen 
stattfinden.  Dass  dieses  Gebiet  der  Forschung  ziemlidi 
"brach  liegen  blieb,  mag  wohl  auch  darin  seinen  Grund  findenj 
dass  eben  der  zu  wenig  bestimmt  ausgedrückte  ehemische 
Charakter  der  Lösungen  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
nicht  genug  lohnend  erscheinen  liess.  Dennoch  ist  aber  der 
Grad  der  Löslichkeit  einer  Substanz  eine  fundamentale  Eigen- 
schaft, wie  irgend  eine  andere  ihrer  chemischen  und  physika- 
lischen Eigenschaften,  und  kann  für  eine  umfassendere  Cha- 
rakteristik der  Individuen  nicht  vernachlässigt  werden.  Auch 
dürften  die  Modificationen  in  der  Auflöslichkeit  einzelner  Ver- 
bindungen, welche  bei  ihren  Gemischen  sich  zeigen,  in  einer 
ganz  bestimmten  Belation  zur  Auflöslichkeit,  die  sie  im  iso- 
lirten  Zustande  besitzen,  stehen. 

Es  lässt  sich  übrigens  nicht  verkennen ,  dass  in  der  an- 
gedeuteten Richtung  vorläufig  allerdings  nur  auf  dem  Wege 
des  Experimentes  einzelne  Daten  gesammelt  werden  können, 
da  wohl  erst  aus  einem  grossen  Materiale  jene  näheren  gesetz- 
lichen Beziehungen  hervorleuchten  dürften,  welche  zwischen 
dem  Grade  der  Auflöslichkeit  einzelner  Verbindungen  und 
jener  ihrer  Gemische  bestehen.  Die  im  Nachstehenden  an- 
geführten Resultate  von  Experimentalversuchen  beziehen  sieh 
auf  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Gliedernisomorphar  Sd%- 
reiben  und  ihrer  Geiu\8c\ie\>ei\  5\fc\öcL«t  "Y^xssL^x^tsit, 
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Bei  näherer  Betrachtung  der  Vorgänge ,  welche  stattfin- 
den, wenn  irgend  eine  gesättigte  wässerige  Salzlösung  mit 
einem  zweiten  Salze  in  Berührung  gebracht  wird,  mit  dem 
eine  Wechselzersetzung  nicht  stattfinden  kann,  ergiebt  sich 
unmittelbar,  dass  ein  wesentlicher  Unterschied  obwaltet,  je 
Qachdem  das  bereits  in  der  Lösung  befindliche  Salz  mit  jenem, 
welches  der  Flüssigkeit  neu  hinzugefügt  wird,  isomorph  ist 
oder  nicht. 

Es  dürfte  nämlich  kaum  ein  Fall  bekannt  sein ,  in  wel- 
chem eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  in  die  gesättigte 
Lösung  einer  zweiten  mit  ihr  nicht  isomorphen  Verbindung 
j'ebracht,  völlig  unangegriifen  bliebe,  wenn  auch  erstere 
;cliwerer  löslich  ist,  als  die  letztere*).  Kurz  von  zwei  nicht 
somorpheh  Salzen  vei'mag  keines  das  zur  Lösung  deg  einen 
erforderliche  Wasserquantum  derart  zu  binden  oder  zu  erfüllen, 
lass  hiedurch  die  Löslichkeits-Capacität  dieser  Flüssigkeits- 
nenge  für  das  andere  völlig  aufgehoben  erschiene. 

Ein  hiervon  abweichendes ,  sehr  charakteristisches  Ver- 
lalten  findet  dagegen  statt,  wenn  in  eine  gesättigte  Salzlösung 
)in  mit  dem  aufgelösten  isomorphes  Salz  gebracht  wird.  Die 
rhatsache,  dass  ein  Krystall  in  die  gesättigte  Lösung  einer 
somorphen  Substanz  gebracht  unmittelbar  fortwachsen  kann, 
>hne  früher  von  der  Flüssigkeit  angeätzt  zu  werden,  zeigt  zur 
ividenz,  dass  die  Gegenwart  des  einen  Salzes  in  der  Flüssig- 
keit dieser  das  Vermögen,  von  dem  anderen  noch  etwas  aul- 
ulösen,  in  manchen  Fällen  gänzlich  benehmen  kann.  Fast 
och  aufTälliger  zeigt  sich  diese  absolute  Neutralisation  der 
luflöslichkeit  dadurch,  dass  von  zwei  isomorphen  Salzen  so- 


*)  Der  Begriff  von  „schwerer"  und  „leichter"  löslich,  wie  er  im 
erliegenden  aufgefasst  wurde,  erheischt  eine  Präcisirung.  Als  schwerer 
iBlich  von  je  zwei  Salzen  wird  dasjenige  betrachtet ,  von  welchem  sich 
1  der  gleichen  Gewichtsmenge  der  Lösung  und  bei  gleicher  Temperatur 
em  absoluten  Gewichte  nach  weniger  an  wasserfreier  Substanz  be- 
ndet  100  Theile  einer  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Blei- 
xyd  enthalten  bei  19«  C.  35,80  Theile  PbO.NOg,  und  100  Theile  einer 
;e8ättigten  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  enthalten  bei  der 
Jleichen  Temperatur  53,34  Theile  MgO.S03+  7  Aeq.,  aber  nur  26,02 
rheüeMgO.SOj,  daher  das  letztere  Salz  im  gedachten  Sinne  a.\Ä&Q\i>N^x«t 
löslich  wie  erBteres  eridbeint 
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gar  ein  Krystall  des  leichter  löslichen  von  beiden  in  der  Auf- 
lösung des  schwerer  löslichen  unmittelbar  fortwachsen  kana 
wenn  zuvor  die  Flüssigkeit  mit  einem  dritten  isomorpher 
Salze,  welches  eine  grössere  Löslichkeit  wie  beide  besitzt,  ge- 
sättigt wird  *). 

Ob  das  zweite  in  eine  Lösung  gebrachte  Salz  intact  bleibt 
öder  nicht,  hierfür  entscheidet  somit  bei  isomorphen  Verbin- 
dungen einfach  ihre  relative  Löslichkeit.  Das  leichter  lösliche 
stumpft  die  Flüssigkeit  für  das  schwerer  lösliche  vollkommen 
ab;    Umgekehrt  nimmt  dagegen  die  gesättigte  Lösung  des 
schwerer  löslichen  von  dem  anderen  noch  eine  gewisse  Quan- 
tität auf.    Es  geht  daraus  hervor,  dass  isomorphe  Verbindun- 
gen sich  in  den  Lösungen  in  irgend  einem  Verhältnisse  ge- 
wissermassen  ersetzen. 

Die  Versuche,  um  dieses  Verhältniss  zu  ermitteln,  ge- 
schahen in  folgender  Weise : 

Von  je  einer  Gruppe  isomorpher  Salze  wurde  das  relative 
Löslichkeitsverhältniss  der  einzelnen  Glieder  ermittelt,  und 
jenes  ihrer  Gemische  bei  gleiche^  Temperatur.  Die  gemisch- 
ten Lösungen  wurden  in  der  Weise  dargestellt,  dass  die  Salze 
im  Ueberschusse  bei  Bildung  der  Lösung  vorhanden  waren, 
indem  ihr  Gemenge  nur  mit  soviel  heissem  Wasser  Übergossen 
wurde,  dass  seine  Menge  nicht  hingereicht  haben  würde,  we- 
der die  Quantität  des  einen  noch  des  anderen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vollständig  aufzulösen.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  der  Gehalt  an  fixem  Rückstande  ermittelt  und  zwar 
wo  möglich  durch  directe  Wägung**).  Was  den  absoluten 
Grad  der  Temperatur  der  zu  untersuchenden  einfachen  und 
gemischten  Lösungen  anbelangt,  so  war  dieser  für  den  beab- 
sichtigten Zweck  gleichgiltig.    Von  Wichtigkeit  war  es  hin- 


*)  Krystallogenetische  Beobachtungen  von  C.  H.,  in  den  Sitzungs- 
berichten der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften. 

**)  Da  es  sich  hier  nicht  darum  handelte,  die  Bestimmungen  bei 
einem  besonderen  Grade  der  Temperatur  vorzunehmen ,  so  war  nur 
darauf  Bedacht  zu  nehmen,  dass  die  Lösungen  nicht  übersättigt  waren. 
Es  muss  hiebei  hervorgeholten  werden,  dass  die  Eigenthümlichkeit  tiber- 
sättigte  Lösungen  zu  bilden  nicht  ausnahmsweise  einigen  Verbindnngen 
ji^akomait,  sondern  umgekehrt  ii\ii  y^^m^^w  i^\.. 


isomorpher  Salze  and  ihrer  Gemische.  141 

gegen  für  eiBon  genauen  Vergleich  der  Lösungen,  dass  »ie 
auf  einem  gleichen  Grad  der  Temperatur  sich  befanden.  Ich 
zog  es  daher  vor,  die  Bestimmungen  bei  keiner  4urch  beson- 
dere künstliche  Mittel  erhaltenen  Temperatur  vorzunehmen. 

Eine  sehr  eigenthümlicheEeaction  üben  isomorphe  Salze 
aufeinander  aus, -wenn  ihre  Löslichkeit  beträchtlich  verschie- 
den ist  Wird  nämlich  die  gesättigte  Lösung,  der  schwerer 
löslichen  von  zwei  solchen  Verbindungen  mit  Krystallen  der 
anderen  versetzt,  so  findet  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unmittelbar  eine  partielle  Verdrängung  der  ersteren  aus  der 
Fl&flsigkeit  statt.  Das  leichter  lösliche  Salz  entzieht  dem 
schwerer  löslichen  Wasser,  wodurch  eine  Fällung  desselben 
hewirkt  wird.  Diese  Fällung  ist  nie  eine  vollständige,  aber 
indem  Grade,  al&  die  Löslichkeit  beider  Salze  diflferirt,  eine 
sehr  weit  gehende,  so  dass  oft  von  dem  schwerer  löslichen 
Salze  sich  wirklich  nur  eine  sehr  kleine  Quantität  in  der  Lö- 
sung erhalten  kann. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  für  das  Zusammenkrystalli- 
siren  mehrerer  isomorpher  Salze  sehr  enge  Grenzen  gesteckt 
sind  bezüglich  ihrer  relativen  Quantitäten.  Eine  nicht  gesättigte 
Lögung  von  zwei  isomorphen  Salzen,  deren  Löslichkeit  be- 
deutend diflferirt,  setzt,  durch  Verdunstung  eingeengt,  vorwie- 
gend das  schwerer  lösliche  Salz  ab  und  gelangt  so  successive 
auf  den  Punkt,  wo  sie  das  Maximum  an  aufgelöster  Substanz 
enthält  (d.  i.  der  Zustand,  in  welchem  das  schwer  lösliche 
Salz  nur  in  untergeordneter  Menge  vorhanden  ist).  Es  geht 
in  diesem  Falle  die  Verdrängung  des  schwerer  löslichen  Salzes 
in  dem  Masse  vor  sich,  als  sich  das  LöAingsmedium  mindert 
Grössere  Krystalle,  welche  sich  aus  solchen  Lösungen  iso- 
morpher Substanzen  absetzep,  sind  daher  auch  sehr  ungleich- 
artig zusammengesetzt.  Der  Kern  enthält  relativ  viel  mehr 
von  dem  schwerer  löslichen  Salze,  als  die  später  darüber  an- 
schiessenden  Schichten.  Das  Vicariren  zweier  isomorpher 
Verbindungen  in  einem  Krystalle  ist  demnach  kein  so  man- 
nigfaltiges, wie  es  der  BegriflF  der  Isomorphie  voraussetzt, 
sondern  sehr  oft  wesentlich  beschränkt  durch  die  relative 
Löslichkeit  der  sich  ersetzenden  Substanzen  und  somit  durch 
die  mögliche  Constitution  ihrer  Lösigig. 
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Auch  wenn  eine  gesättigte  Lösung  des  schwerer  löslichen 
Salzes  mit  dem  leichter  löslichen  versetzt  wird,  geht  der  Aua- 
tausch  oder  die  Verdrängung  des  ersteren ,  unter  quantitativ 
höherer  Aufnahme  der  letzteren,   nur  allmählich  vor  sieh. 
Wenn  solche  Lösungen  unter  öfterem  Umschütteln  bei  g-e- 
wöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen  werden,  so  steigt  ihr 
Gehalt  fortwährend.     Endlich  gelangt  so  die  Flüssigkeit*  in 
ein  Stadium,  wo  das  Mengenverhältniss  der  Salze  in  ihr  stsi- 
tionär  bleibt ;  dieser  Moment,  in  welchem  die  Lösung  auc^h 
das  Maximum  von  fixer  Masse  enthält,  wird  indessen  bei  vielen 
Substanzen  auf  die  augedeutete  Weise  gar  nicht  erreicht,  woÜ 
aber,  wenn  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  des  leichter  löslich  ^ß 
Salzes  erhitzt  und  dann  erkalten  gelassen  wird.     Beim  El 3^ 
kalten  scheidet  sich  dann  unmittelbar  von  dem  schwerer  lOö- 
licheu  Salze  so  viel  aus,  als  dem  Verhältnisse  beider  für  d^is 
Maximum  ihrer  summarischen  Löslichkeit  entspricht,  währeo^ 
die  diesem  selben  Verhältnisse  entsprechende  Menge  von  dei^ 
leichter  löslichen  Salze  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt 

Aus  allem  dem  raüsste  hervorgehen,  dass  durch  ein  Wie- 
derholen der  eben  angedeuteten  Operationen  eine  vollstäAdige 
Trennung  von  zwei  isomorphen  Salzen,  die  sich  g;emischt  -in 
einer  Lösung  befinden,  erzielt  werden  könne,  respective  eine 
gänzliche  Fällung  des  einen  durch  das  andere.  Diess  ist  nun 
auch  wirklich  der  Fall.  Wenn  z.  B.  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Bleioxyd  und  salpetersaurem  Strontian  wiederholt 
unter  Zusatz  des  letzteren  Salzes  erhitzt  und  erkalten  gelassen 
wird ,  so  finden  sich  in  der  Flüssigkeit  nur  noch  Spuren  vom 
Blei  salze,  dessen  Löslichkeit  weit  geringer  ist,  wie  die  der 
Strontianverbindung. 

Die  erwähnte  Erscheinung  der  Fällung  zeigt  sich  in  aus- 
gezeichneter Weise  bei  folgenden  Salzgruppen,  in  denen  jedes 
anfängliche  Glied  von  den  nachgesetzten  aus  der  gesättigten 
Lösung  zum  grossen  Theile  verdrängt  wird : 

Thonerdcalaun  —  Chromalaun  —  Eisenalaun ;  salpeter- 
saurer Baryt  —  Bleioxyd  —  Strontian;  Ohlorkalium  —  Brom- 
kalium —  Jodkalium  ;  Chlomatiium  —  Bromnatrmm  —  Jod- 
natrium ;  schwefclsaure>s  Kali — cliroiiisaures  Kali;  schwefel- 
saures Kali  —  schwefelsaures  Ammoniak. 
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Bei  den  im  Folgenden  atigeflihrten  Resultaten  über  die 
lative  Löslichkeit  isoinorpher  Salze  und  ihrer  Gemenge  sind 
100  Gewich tstheile  der  Flüssigkeit  ala Einheit,  bezüglich 
res  Gehaltes  an  wasserfreier  Substanz  und  bei  derselben 
ler  sehr  nahe  stehender  Temperatur  in  Vergleich  gebracht. 
Ile  numerischen  Angaben  über  die  Löslichkeit  drücken  daher 
jn  Gewichtsprocentgehalt  der  Lösungen  an  fixer  Masse  bei 
ner  bestimmten  Temperatur  aus. 

1)  Die  salpetersanreb  SaLse  von  Baryt,  Bleiozyd  und 
Strontian. 

100  Theile  der  Lösungen  enthielten  bei  19— 20^  C. : 

BaO.NOjj*)       8,50 
8,95 

PbO.NOs**)    36,18 j 

35,73 1  im  Mittel  35,80. 
35,50 ) 

SrO.NOe***)   45,99 ( 
45,i 

Die  nach  der  angeführten  W^^ise  dargestellten  gemischten 
Äsungen  enthielten  bei  der  gleichen  Temperatur : 

(BaO,PbO).NOß  33,93. 

33,97  j 

34,24/ 

34,7 OV  im  Mittel  33,95. 

33,6y 

33,88  I 

33,34' 
(PbO,SrO).N05  45,88  \  ' 

^^»^^ }  im  Mittel  45,98. 
46,29 1  ' 

46,25  / 


^^^}  im  Mittel  45,94. 
5,90 1  ' 


*)  Nach  Karoten  löst  sich  ein  Theil  BaO.NOg  bei  20«  C.  in  11,66' 
^asser,  danach  enthalten  100  Theile  Lösung  7,89  Theile  Salz. 
•*)  Nach  Kopp  löst  sich  ein  Theil  PbO.NOg  in  1,707  Wasser  bei 
i"  C.    100  Theile  der  Lösung  enthalten  danach  36,9  Theile  Salz. 

Nach  Kremers  löst  sich  ein  Theil  bei  25«  C.  in  1,65  Wasser,  we- 
ich 100  Theile  der  Lösung  37,73  Theile  PbO.NOg  enthalten. 
***)  1  Theil  SrO.NOg.löst  sich  nach  Kremers  bei  2.^«  \\i  V,V^ 
afiser,  wonach  100  Theile  LösuDg  47,61  Theile  Salz  entViaUew. 
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(BaO;3rO}.NQ^  46,63) 

45,18  [  im  Mittel  45,%. 
46,09  7 
(BaO,PbO,SrO).N05  45,90* 

£g  ergiebt  sich  aus  diesen  Resultaten,  dass  dießes 
menge  wasserfreier  Salze,  welche  in  lOOTheilen  der  ge 
ten  Lösungen  gefunden  wurde,  dem  Gewichte  nach 
oder  nahezu  gleich  ist  der  Menge,  die  sich  je  von  dem  1 
löslichen  Salze  in  100  Theilen  einer  bei  der  gleichen  '. 
ratur  gesättigten  Löji^^ng  befind^L  ^  findet  somit  eii 
tretung  der  Salze  in  den  Lösungen  ihrem  absoluten  Ge 
nach  statt.  Was  die  relativen  Mengen  der  die  Lösunge 
ponirenden  Salze  anbelangt,  so  variiren  sie  wohl,  all 
Variationen  bewegen  sich,  wie  schon  angeführt  wurc 
innerhalb  enger  Grenzen. 

In  den  Lösungen  von  (B^O,PbO)  •  NO5  wurden  nicl 
2,5  p.c.  Barytsalz  gefunden,  wenn  der  gesammte  fixe 
stand  derselben  sich  dem  Quantum  näherte,  welches  ( 
sättigte  Lösung  von  PbO.NOj  allein  bei  gleicher  Temj 
enthält 

War  mehr  Barytsalz  in  der  Lösung  zugegen,  so 
ihr  Gesammtgehalt  nicht  mehr  wie  28  —  SO  p.C.  E 
Maximum  der  Löslichkeit  der  gemischten  Salze  ist  a 
der  in  Eede  stehenden  Gruppe  eine  weitgehende  Verdri 
von  dem  schwer  löslichen  salpetersauren  Baryt  unl 
nothwendig.  Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  den  gern 
Lösungen  von  Blei-  und  Strontiansalz  bezüglich  des  ei 
Näherte  sich  der  Gehalt  ihreir  gemischten  Lösungen  d< 
45,94  (das  Quantum,  welches  1 00  Theile  Lösung  von  Sr 
enthalten),  so  betrug  4ie  Menge  von  PbO.NOft  nicl 
6 — 9  p.c.  War  mehr  von  dem  letzteren  Salze  zugq 
betrug  der.  fixe  Bückstand  im  Ganzen  viel,  weni| 
45,94  p.c.  In  d^  Lösungen  von  (BaO,  SrO>.N05  ist 
ihr  Gehalt  sich  dem  Maximum  von  45,94  p.G.  nähe 
Menge  des  Barytsalzes  noch  geringer  wie  in  der  Lösui 
(BaO,PbO).N05. 
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2)  Chlorkalitun,  Bromkalium,  Jodkalium. 

100  Theile  der  Lösungen  enthielten  bei  15—16»  C: 

'        KaCl*)     25,37 
25,26 

KaBr**)    38,90] 

^^»^^  }  im  Mittel  39,06. 
39,62' 

38,51 
KaJ 


)  57,80|  im  Mittel  58,07. 
58,35  t 


Die  gemischten  Lösungen  enthielten  bei  derselben  Tem- 
peratur in  100  Theilen : 

KaCl,KaBr  37,34  \ 
37,67  j 

37,64  >  im  Mittel  37,55. 
37,561 
37,57  ) 

KaCl,KaJ  58,42|  j^  Mittel  57,80. 

57,19 i 
KaBr,KaJ57,69|  .^^j^^^j, 

58,24  i 

KaCl,KaBr,KaJ  57,86|   i^  Mittel  57,88. 

57,90  (  ' 

Es  findet  somit  auch  in  dieser  Gruppe,  wenn  je  100  6e- 
wiehtstheile  der  Lösungen  als  Einheit  in  Vergleich  gebracht 
Werden,  eine  Vertretung  der  Salze  nach  dem  absoluten  Ge- 
wichte statt 

3)  Chlomatrium,  Bromnatrium,  Jodnatrium. 
100  Theile  der  Lösungen  enthielten  bei  18— 19»  C: 
NaClt)      26,47 


•)  EinTheil  KaCl  löst  sich  nach  Kopp  bei  15,60C.  in  2,85  Wasser; 
100  Theile  Lösung  enthalten  somit  25,81  KaCl. 

•*)  Ein  Theil  löst  sich  nach  Krem  er  s  bei  20«  C.  in   1,55  Wasser, 
wonach  100  Theile  Lösung  39,21  Salz  enthalten. 

*••)  Ein  Theil  KaJ  löst  sich  nach  Kremers  bei  20«  C.  in  0,70 
Wasser,  daher  100  Theile  Lösung  58,92  Salz  enthalten. 

Nach  Gay-Lussac's  Bestimmung  beträgt  die  Löslichkeit  bei 
16«C.  58,51  p.c. 

t)  Die  bekannte  Löslichkeit  des  Chlornatriums. 

Joan.  f,  pnkt.  Chemie,    XCVIU.  3.  \Q 
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NaBr*)    45,70  v 

46,t4 1  im  Mittel  46,05. 
46,31 ) 

NaJ-)    63,00|  ün  Mittel  62,98. 
62,97) 

Die  gemischten  Lösungen  enthielten  bei  derselben  T 
peratur  in  100  Theilen: 

NaCl,NaBr45,72|  .^^^^j      ,, 

44,47  t 

NaCl,NaJ  62,33 

.      NaBr,NaJ62,93|  j^^^, 

63,371 

NaCl,NaBr,NaJ  63,51 1  i^  Mittel  63,B0. 

62,90 1 

Das  Verhalten  der  Salze  dieser  Gruppe  ist  somit  ana 
jenem  der  bereits  angeführten  Reihen. 

Alles  was  bezüglich  der  salpetersauren  Verbindungen 
Baryt,  Bleioxyd  und  Strontian  angeführt  wurde,  hat  se 
Geltung  für  die  Haloidsalze  von  Kalium  und  Natrium. 
Chlorverbindungen  werden  von  den  Bromverbindungen  i 
diese  wieder  so  wie  erstere  von  den  Jodverbindungen  grösst 
theils  verdrängt  (gefällt). 

In  den  beiden  Reihen  der  Haloidsalze  von  Kalium  i 
Natrium  findet  bezüglich  der  Löslichkeit  der  einzelnen  Sa 
eine  Progression  im  Verhältnisse  ihrer  Aequivalentgewic 
statt.  Die  in  je  100  Gewich tstheilen  der  Lösungen  befii 
liehen  Mengen  der  wasserfreien  Salze  entsprechen  näml: 
nahezu  gleichen  Aequivalentgewichten,  wie  die  folgende  5 
sammenstellung  zeigt: 


Die  Lösang  von 

enthielt  in  100  Theilen 

Aeqoivalente 

NaCl 

26,47 

0,45  \ 

NaBr 

46,05 

0,44  (bei  18— 190C. 

NaJ 

62,98 

0,41 ) 

Kaa 

25,31 

0,33  j 

KaBr 

39,06 

0,32[bei  15—160  C. 

KaJ 

58,07 

0,34) 

♦)  Ein  Theil  NaBr  löst  sich  nach  Kremers  bei  20o  C.  in  1 
Wasser,  daher  tOO  Lösung  46,94  Salz  enthalten. 

**)  EinTheilNaJ  löst  sich  nach  Gay-Lussac  in  0,6 kaltem Wass 
daher  1 00  Lösung  62,5  Salz  enthalten.  Nach  E  r  e  m  e  r  s  entspricht  ( 
bei  20<)  gesättigten  Lösung  ein  Gehalt  von  64,10  p.C. 
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4)  Schwefelsaure  liagnesiarNiokelozyd-Zinkoxyd. 

100  Theile  der  Lösungen  enthielten  bei  18— 20»  C. : 

MgO.SOa*)     26,38 
25,67 

NiO.SOa    30,60|  j^  Mittel  30,77. 
30,94)  ' 

ZnO.SOs**)  35,62 j 

34,81  {  im  Mittel  35,36. 
35,74 ) 

Die  gemischten  Lösungen  enthielten  bei  der  gleiöhen 
Pemperatur : 

.      (MgO,NiO).S03  31,59  \. 
30,911 

31,09  >  im  Mittel  30,93. 
29,441 
29,76  I 
(MgO,ZnO).S03  35,02|  j^  Mittel  35,45. 
35,681 

(NiO,ZnO).S03  34,91 1  j^  Mittel  35,45. 

36.00  i 
(MgO,NiO,ZnO).S03  34,85 \ 

^^'^^ }  im  Mittel  35,62. 

36.01  ( 

36,26  ' 

Diese  Salze  ersetzen  sich  somit  ebenfalls  in  den  Lösun- 
a  ihrem  absoluten  Gewichte  nach.  Ihre  Löslichkeit  ist 
ht  sehr  verschieden  und  daher  ist  auch  ein  weit  grösserer 
ielraum  für  das  weit  grössere  Mengenverhältniss  derselben 
den  gemischten  Lösungen  gegeben.  Ein  Deplaciren  des 
en  durch  das  andere  aus  der  Lösung  wurde  nicht  be- 
ichtet. 

Sehr  wesentlich  verschieden  von  dem  Verhalteil  dieser 
ze  ist  das  der  folgenden  Gruppe ,  da  ihre  gemischten  Lö- 
igen  stets  weniger  an  fixer  Masse  enthalten ,  als  der  Lös- 
ikeit  des  relativ  leichtest  löslichen  Salzes  im  Gemenge  für 
h  entspricht. 


•)  Nach  Gay-Lus8ac'8  Bestimmung  enthalten  100  Theile  einer 
IS®  C.  gesättigten  Lösung  25,57  p.C.  wasserfreies  Salz. 
••)  Nach  Po^giale  lösen  100  Theile  Wasser  bei  20«  C.  53,10  Salz ; 
Theile  Lösung  enthalten  danach  34,68  wasserfreies  Salz. 

to* 
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5)  Sohwefelsaures  Kali- Ammoniak. 

100  Theile  der  Lösungen  enthielten  bei  16—17«  C: 

KaO.SOa*)     10,54 
H,NO.S03-)42,66|  .^j^^l        , 
42,75» 

Die  gemischten  Lösungen  enthielten  bei  der  gleichen 
Temperatur : 

(AmO,KaO).S03  36,59 \ 

38,41 1  im  Mittel  37,77. 
38,32 ) 

Der  Gehalt  der  gemischten  Lösung  beträgt  somit  weni- 
ger, wie  der  einer  bei  gleicher  Temperatur  gesättigten  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Ammoniak  (das  leichter  lösliehe 
Salz),  aber  er  steht  in  einem  rationellen  Verhältniss  mit  den 
Gewichtsmengen,  welche  sich  in  je  100  Theilen  der  Lösungen 
der  beiden  einzelnen  Salze  fanden.  Die  Bechnung  ergieht 
nämlich,  dass  der  procentische  Gehalt  der  gemischten  Lösung 
gleich  ist  dem  procentischen  Gehalte  einer  gesättigten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  mehr  dem  ganzen  Quantum  von 
schwefelsaurem  Ammoniak,  welches  sich  von  diesem  in  100 
Theilen  Lösung  allein  befindet.  Die  folgende  Berechnung 
macht  diess  ersichtlich : 

InlOOTbeUen:   . 
Die  gemischte  Lösung  Ber.  Qef. 

Lösungswasser    89,46  62,11  62,23 

It?.'l?.'     !^'^^l   53,24  37,29  37,77 

H4NO.SO3     42,70  i  ' 

14^,70 

Wenn  die  Bildung  der  gemischten  Lösung  wirklich  in 
der  Weise  stattfindet,  wie  es  aus  diesen  Zahlen  hervorzugehen 
scheint,  so  müsste  das  relative  Verhältniss  der  beiden  ein- 
zelnen Salze  in  100  Th.  der  gemischten  Lösung  folgendes  sejn: 

* )  Nach  Gay-Lussae's  Bestimmungen  enthalten  1 00  Theile  der 
Lösung  bei  17,5«  C.  10,23  p.C.  KaO-SOg,  nach  Karsten  bei  15,7«C. 
9,69  Theile. 

**)  In  den  chemischen  Lehrbüchern  findet  sich  die  Angabe,  da» 
ein  Theil  schwefelsaures  Ammoniak  sich  in  zwei  Theilen  kaltem  Wasser 
löst,  wonach  100  Theile  Lösung  33,33 p.C.  AmO.SOj  enthalten  wflrdeß. 
Diese  Angabe  ist  unrichtig.  Nach  der  neuesten  Bestimmimjf  von 
AUiiard  enthalten  100  The\\e  dex  IJöäuw^ bei  20«  C.  43,27  Theile. 
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100 


KaO.SO»     7,38 1  3^29 
^  AmO.SOs  29,92  (       ' 

LOsungswasser  62,71 

Durch  directe  Versuche  wurden  gefunden  in  den  früher 
angegebeneh  Mengen,  welche  die  gemischten  Lösungen  ent- 
hielten. 

KaO.SO,     5,61|  3 


AmO.S03  30,98t   e3,41  Lösungswasser. 
KaO.SOa      5,45 J   3g  ^^ 
•  AmO.SOa  32,96i   ß^lsg  Lösungswasser. 


KaO.SOa      7,52  j   3g  3^ 
•  AmO.SOs  30,80(   6i;68  Lösungswasser. 

Das  Verhältniss  der  beiden  Salze  näherte  sich  also  dem 
der  Berechnung  entsprechenden,  und  stimmte  nur  in  dem  Ver- 
suche 3  mit  demselben  vollkommen  überein. 

•  Der  hier  entwickelten  Beziehung  der  Löslichkeit  der  ein- 
zelnen Salze  zu  jener  ihres  Gemisches  wäre  keine  besondere 
Bedeutung  zuzuschreiben,  wenn  sie  als  eine  vereinzelte  That- 
sache,  nur  gültig  für  diese  beiden  Salze,  bestünde.  Allein 
diess  ist  thatsächlich  nicht  der  Fall.  Es  giebt  noch  mehrere 
Salzreihen,  deren  Löslichkeitsverhältnisse  ganz  die  gleichen 
Beziehungen  nachweisen  lassen,  wie  die  folgenden  Versuchs- 
resnltate  zeigen : 

6)  Salpetersi^ures  Elali,  salpetersaures  Natron. 
100  Theile  der  Lösungen  enthielten : 


bei 

NaO. 

NO5*) 

43,88 

140  c. 

44,53 

150  c. 

KaO 

.NO5**) 

16,34 

140  c. 

18,81 

150  c. 

Die  gemischten 

Lösungen  enthielten : 

*)  Nach  Kopp  löst  sich  ein  Theil  bei  18,5«  C.  in  1,14  Wasser, 
woflack  100  Theile  Lösung  46,72  Salz  enthalten. 

**)  Ein  Theil  KaO.NOg  löst  sich  nach  Gay-Lussac  bei  18»  C. 
in  3,45  Theilen  Wasser,  wonach  lOp  Lösung  22,47  Salz  enthalten. 
Karsten  gab  bei  dieser  Temperatur  das  gleiche  Löslichkeitsverhält- 
mn  an.  Longchamp  fand  bei  18«  C.  21,64,  Riffault  bei  I60  C. 
20,00  Sali  in  der  Lösung. 
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bei 

(KaO,NaO) .  NO5  52,17     14«  C. 
53,15     150  C. 

Die  Berechnung  ergiebt  hier  ein  Resultat,  welches  da 
hindeutet,  dass  zur  gesättigten  Lösung  von  salpetersai 
Natron  jene  Menge  von  salpetersaurem  Kali  hinzugetretei 
welche  sich  von  letzterem  bei  gleicher  Temperatur  in  lOO'J 
der  wässerigen  Lösung  befindet. 

In  100  Theilen 
,  Die  gemischten  Lösungen  Ber.  Cef. 

/  Lösungßwaßser  55,47        46,69         46,85 

bei  150c.  NaO.NO,  44,53| 

(  KaO.NOs  18,81  f     ^ 

/Lösungswasser  56,12       *48,24        47,83 

bei  140  c.  NaO.NO«  43,88} 

(  KaO.NOs  16,34( 

Während  also  die  Löslichkeitsverhältnisse  dieses  S 
gemisches  ganz  analog  sind  jenem  eines  Gemenges  von  sei 
feisaurem  Kali  und  Ammoniak,  waltet  nur  der  eine  Ui 
schied  ob,  dass  dort  das  leichter  lösliche  Salz  (Am  O.i 
zur  Auflösung  des  schwerer  löslichen  hinzutrat,  während 
das  Umgekehrte  der  Fall  ist 

Aus  den  im  Vorliegenden  angeführten  Thatsachen  la 
sich  vorläufig  zwei  bestimmte  Fälle  des  Verhaltens  isomor] 
Salze  in  ihren  gemischten  Auflösungen  ableiten  : 

1)  Die  Gewichtsmenge  der  in  100  Theilen  der  gemisci 
liösung  enthaltenen  Salze  ist  gleich  der  Gewichtsme 
welche  100  Theile  Lösung  von  dem  leichtest  löslichen  S 
derselben  Temperatur  enthalten.  Hier  findet  eine  wirkl 
Vertretung  und  zwar  nach  dem  absoluten  Gerwichte  statt  1 
Ersätze  des  einen  durch  das  andere  für  die  Sättigung  < 
Erfüllung  des  Löslichj^eitsmediums  (Wassers)  ist  aber  di 
ihre  relative  Löslichkeit  eine  gewisse  Grenze  gesetzt 

2)  Die  Gewichtsmenge  der  in  100  Theilen  der  gemi 
ten  Lösung  enthaltenen  Salze  ist  gleich  dem  procentischen 
halte  einer  Lösung,  welche  von  den  sie  componirendenSa 
das  ihrer  Löslichkeit  bei  gleicher  Temperatur  für  sich 
sprechende  Quantum  Salz  aber  nur  das  der  Löslichkeit 
einen  entsprechende  Wasserquantum  enthält    Die  Menge 
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Lösungswassers  entspricht  in  einigen  Fällen  jener,  welche  zur 
Auflösung  des  leichter  löslichen  Salzes,  in  anderen  der,  welche 
zur  Auflösung  des  schwerer  löslichen  Salzes  erforderlich  ist. 
Hier  findet  also  eine  Vertretung  des  einen  Salzes  durch  das 
andere  für  die  Sättigung  des  Lösungsmediums  nicht  statt, 
sondern  eine  Addirung  des  einen  zur  Lösung  des  andern. 

In  wiefeme  andere  Gruppen  isomorpher  Salze  ein  ähn- 
liches oder  abweichendes  Verhalten  zeigen,  soll  einer  späteren 
Mittheilung  vorbehalten  bleiben. 


•         XXXIIL 

üeber  den  Dimorphismus  der  antimonigen  imd 
arsenigen  Säure. 

Von 

n.  Debray. 

(Compt.  rend.  t.  58,  p.  12Ö9.) 

Es  ist  bekannt,  dass  die  arsenige  und  die  antimonige 
Säure  isodimorph  sind ;  sie  können  je  nach  Umständen  in  re- 
gulären Oktalem  oder  in  geraden  rhombischen  Prismen  kry- 
3tallisiren.  So  bildet  die  antimonige  Säure  z.  B.  prismatische 
Krystalle,  wenn  sie  durch  Verbrennen  von  Antimon  entsteht? 
)der  wenn  man  eine  Lösung  von  Antimonchlortir  (SbaCls) 
'Topfenweis  in  eine  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron giesst.  Sie  tritt  dagegen  in  Oktaedern  auf,  wenn  man 
3ine  mit  dem  Hydrat  der  antimonigen  Säure  in  der  Siedhitze 
gesättigte  Kalilösung  erkalten  lässt ,  oder  wenn  man  zu  einer 
kochenden  Lösung  von  Antimonchlorür  in  Salzsäure  so  lange 
warmes  Wasser  zusetzt ,  bis  der  Niederschlag  eben  anfängt, 
lieh  wieder  zu  lösen.  Letztere  Methode,  von  Mitscherlich 
mgegeben,  liefert  grössere  Krystalle,  als  alle  anderen.  End- 
ich  entstehen  nach  Paste ur  auch  oktaedrische  Krystalle  bei 
reiwilliger  Zersetzung  des  feuchten  AntimonoxychlorUrs  (Al- 
Harothpulver)  in  Salzsäure  und  Antimonoxyd. 

Ab  ich  das  Algarothpulver  durch  Wasser  bei  ungefähr 
50<^  zersetzte,   erhielt  ich  prismatische  Krystalle  fast  von 
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der8ell)en  Grösse  wie  sie  sicli  beim  Verbrennen  von  Antimon 
bilden. 

Die  antimonige  Säure  nimmt  demnach  immer  okta^dri- 
sehe  Form  an,  wenn  sie  sich  in  der  Kälte  oder  wenigstens  bei 
einer  Temperatur  unter  100^  aus  sauren  oder  basischen  Flös- 
sigkeiten  bildet,  dagegen  scheidet  sie  sich  in  Prismen  ab  ans 
sauren  oder  basischen  Flüssigkeiten  ttberlOO®,  oder  durch  den 
Einflusö  der  Wärme  allein. 

Aus  den  folgenden  Versuchen  geht  hervor,  wie  auch  bei 
der  arsenigen  Säure  die  Krystallform  abhängig  von  der  Tem- 
peratur ist.  Lässt  man  die  arsenige  Säure  aus  reinem  Waa- 
ser,  aus  salzsaurer  oder  aus  ammoniakalischer  Lösung  bei 
wenig  erhöhter  Temperatur  krystallisiren,  so  bildet  sie  be- 
kanntlich immer  Oktaeder ;  als  ich  aber  eine  grössere  Menge 
dieser  Säure  mit  wenig  Wasser  in  einem  verschlossenen  6e- 
fässe  auf  250^  erhitzte,  schieden  sich  beim  Erkalten  anfangs 
mikroskopisch  kleine  prismatische  und  später  erst  grosse  ok- 
taedrische  Krystalle  ab.  Das  Wasser  löst  bei  dieser  Tempe- 
ratur wenigstens  sein  gleiches  Gewicht  arseniger  Säure.  Nach 
folgendem  Verfahren  erhält  man  die  prismatischen  Krystalle 
viel  grösser  und  leichter.  Man  schmilzt  arsenige  Säure 
(glasige  oder  oktaedrische)  in  eine  lange  Glasröhre  ein,  steckt 
diese  Röhre  in  eine  thöneme  unten  geschlossene  Röhre,  füllt 
den  Zwischenraum  zwischen  beiden  Röhren  mit  Sand  au»  und 
erhitzt  die  vertical  stehenden  Röhren  auf  einem  Gasofen  6  bto 
8  Stunden,  während  welcher  Zeit  sie  noch  mit  einem  ihöner- 
nen  Mantel  umgeben  sind,  um  die  Abkühlung  zu  vermeide 
Der  untere  Theil  der  Thonröhre  wird  dadurch  bald  auf  un- 
gefähr 400^  erhitzt,  während  das  obere  Ende  der  Röhre  höch- 
stens 200^  gegen  Ende  der  Operation  warm  wird.  Nach  dem 
Erkalten  findet  man  die  arsenige  Säure  am  unteren  Ende  der 
Röhre  im  glasigen  Zustand,  in  der  Mitte  in  deutliehen PriBmen 
und  am  oberen  Ende  in  schönen  Oktaedern  ohne  Beimengung 
von  Prismen  krystallisirt.  Oefters  zeigen  sich  auch  im  mitt- 
leren Theil  Oktaeder,  sie  sitzen  dann  aber  ganz  deutlich  auf 
den  Prismen.  Letztere  haben  sich  demnach  früher  und  bö 
höherer  Temperatur  als  die  Oktaeder  aus  dem  Dampfe  ge- 
bildet. 
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Ich  erinnere  dabei  an  die  Beobachtung  von  Wohl  er, 
welcher  die  prismatische  arsenige  Säure  zuerst  unter  den 
Sublimationsproducten  beim  Rösten  der  Kobalt-  und  Nickel- 
erze fand.  Sie  scheidet  sich  dabei  gewöhnlich  an  den  kalten 
Wänden  in  okta^drischer  Form  ab,  offenbar  waren  aber  in 
dem  beobachteten  Fall  durch  irgend  einen  Umstand  die  Wände 
wärmer  geworden  und  demnach  Verhältnisse  eingetreten, 
wie  sie  in  der  Köhre  stattfanden. 

Die  prismatische  arsenige  Säure  ist  übrigens  auch  von 
Paste ur  erhalten  worden.  Arsenigsaures  Kali  löst  nämlich 
in  der  Wärme  arsenige  Säure  auf  und  scheidet  dieselbe  beim 
Erkalten  in  mikroskopischen  Prismen  wieder  ab.  Dieser  Ver- 
\  such  zeigt,  dass  die  Temperatur,  bei  welcher  prismatische 
Krygtalle  auftreten,  abhängig  ist  von  der  Natur  der  Flüssig- 
keit, denn  reines  oder  angesäuertes  Wasser  würde  gegen  100^ 
nur  oktaßdrische  Krystalle  liefern,  und  dass  die  Temperatur 
auf  die  krystallinische  Form  einen  unbestreitbaren  Einfluss 
ausübt  Dasselbe  beobachtet  man  ja  auch  am  Schwefel,  der 
in  Prismen  gegen  110^  aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt, 
während  dieselbe  Flüssigkeit  die  Prismen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  augenblicklich  in  rhombische  Oktaeder  um- 
wandelt. 

Die  antimonige  und  arsenige  Säure,  sowie  der  Schwefel 
und  der  kohlensaure  Kalk  existiren  demnach  in  zwei  ver- 
schiedenen Molekularzuständen,  welche  verschiedenen  Tem- 
peraturen entsprechen*  Zwischen  der  antimonigen  und  arse- 
nigen Säure  und  dem  kohlensauren  Kalk  einerseits,  sowie 
dem  Schwefel  andererseits  finden  aber  wichtige  Unterschiede 
insofern  statt,  als  der  bgi  11 0«  krystallisirende  prismatische 
Schwefel  nur  bei  dieser  Temperatur  existiren  kann,  während 
die  Prismen  der  antimonigen  und  arsenigen  Säure  und  die 
BhomboMer  des  kohlensauren  Kalks,  wie  sie  sich  in  mehr 
oder  weniger  hoher  Temperatur  bilden,  auch  bei  gewöhnlicher 
Wärme  beständig  sind.  Der  kohlensaure  Kalk  bildet  be- 
kanntlich bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirt  Prismen 
(Arragonit),  die  antimonige  und  arsenige  Säure  unter  densel- 
ben Umständen  Oktaeder. 
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XXXIV. 

Ueber  die  Krystallformen  des  Antimonoxyds  und  seine 
Verbindungen  mit  Natron. 

A.  Terreil  (Compt. rend.  t.  63,  p.302)  theilt  über  diem 
Gegenstand  folgendes  mit. 

1)  Wenn  man  Antimon  an  der  Luft  verbrennt  oder  wenn 
man  Schwefelantimbn  röstet,  so  entstehen  immer  die  pris- 
matischen Krystalle  des  Oxyds. 

2)  Die  oktaedrischen  Krystalle  entstehen  nur,  wemidas 
prismatische  Oxyd  in  einem  nicht  oxydirenden  Gas  einer 
langsamen  Sublimation  unterworfen  wird. 

3)  Das  prismatische  Oxyd  zeigt  stärkere  chemische 
Affinität  als  das  oktae'drische,  welches  das  beständigste  Anti- 
monoxyd ist;  so  färbt  z.  B.  Schwefelammonium  die  pris- 
matischen Krystalle  augenblicklich  rothbraun  und  löst  sie 
endlich  vollständig,  während  die  oktaedrischen  Krystalle  durch 
dieses  Eeagens  nicht  im  geringsten  verändert  werden. 

4)  Das  spec.  Gew.  des  prismatischen  Oxyds  ist  3,72; 
das  des  oktaedrischen  5,11.  Fast  genau  dieselben  Zahlen  er- 
gaben sich  für  die  entsprechenden  natürlichen  Oxyde. 

5)  Die  krystallisirten  Verbindungen,  welche  sich  aus 
alkalischen  Flüssigkeiten  abscheiden,  welche  Antimonoxyd 
enthalten  und  welche  mau  oft  im  Kermes  findet,  sind  vollkom- 
men bestimmte  wasserhaltige  Verbindungen  von  der  Formel: 
NaO,Sb203,6HO  (neutrales  Salz)  und  NaO,3(Sb2Ö3),2H0 
(saures  Salz). 

Die  Analyse  gab  für  die  erste  Verbindung : 


Ber. 

Gef. 

SbjOa 

63,05 

62,83 

NaO 

13,47 

13,47 

HO        _ 

23,48 

23,70 

ioo;oo 

100,00 

für  die  zweite  Verbindung 

: 

Ber. 

Gef. 

Sb^Oa 

89,88 

90,40 

NaO 

6,40 

6,35 

HO 

3,72 

3,25 

VV>^,V>^  VQVi,^^ 
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6)  Beide  Verbindungen  krystallisiren  in  kleinen  oktag- 
drischen  Krystallen ,  welche  das  Licht  polarisiren  und  oft  die 
Farbenringe  mit  den  schwarzen  hyperbolischen  Curven  zeigen. 

7)  Die  neutrale  Verbindung  wird  durch  Schwefelammo- 
niam  nicht  verändert,  während  die  saure  Verbindung  augen- 
Micklich  davon  zersetzt  und  mit  der  Zeit  vollständig  gelöst 
wird.  Es  unterscheidet  sich  dadurch  die  saure  Verbindung 
sehr  gut  von  dem  okta^drischen  Oxyd,  mit  dem  man  sie  ver- 
wechseln kann. 

8)  Die  Lösung  der  neutralen  Verbindung  giebt  mit  sal- 
petersaurem Silber  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  in 
verdttnnter  Salpetersäure  löslich  ist  und  durch  Ammoniak 
anfangs  dunkelbraun  gefärbt,  später  gelöst  wird.  Letztere 
Reaetion  ist  sehr  charakteristisch  für  die  Verbindung.  Mit 
Eisenoxydlösungen  erhält  man  eine  gelblich  weisse ,  mit  den 
Bleiacetaten  eine  weisse,  mit  schwefelsaurem  Kupfer  eine 
bläulich  weisse  und  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
einen  weissen  Niederschlag.  Alle  diese  Niederschläge  sind 
löslich  in  Salpetersäure.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium  fällen  nur  die  angesäuerte  Lösung  der  Natronver- 
bindungen. 


XXXV. 
Ueber  die  Chlorüre  des  Wolframs. 

Von 

n.  Debray. 

(Compt.  rend.  t.  60,  p.  820.) 

1)  Wenn  man  einen  Strom  trockenen  Chlorgases  über 
dunkelrothgltthendes  Wolfram  leitet,  so  erhält  man  intensiv 
rothe  Dämpfe,  welche  sich  zu  einer  dunkelgrauen  Flüssigkeit 
coudensiren.  Diese  ist  ein  Gemenge  von  Wolframsuper- 
chlorid WCI3  und  dem  Chlorür  W2CI5  (W  =  92,  Cl  =  35,5). 
Destillirt  man  die  Masse  in  einem  Chlorstrom,  so  erhält  man 
das  SuperchloÄd  zwar  reiner,  es  bleiben  aber  immer  noch 
Spuren  von  W2CI5  dabei,  welche  die  Zusammensetzung^  des 
Saperchlorids  kaum  alteriren,  durch  verschiedene  Reactionen 
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aber  sehr  leicht  erkannt  werden  können.  Es  genügt,  das 
Superchlorid  in  E^ali  zu  lösen,  um  eine  deutliche  Wasserstoff- 
entwickelung  zu  erhalten  (2 — 3  C.C.  aus  4  —  5  Grm.).  Am- 
moniak löst  das  Superchlorid  ebenfalls  zu  einer  gelben  FIüb- 
sigkeit,  welche  sich  trübt  und  unter  Abscheidung  von  braunem 
Wolframoxyd  entfärbt  Mit  Ammoniak  entwickeln  sich  nur 
Spuren  von  Gas.  Bringt  man  das  im  Chlorstrdm  destillirte 
Superchlorid  mit  Wasser  in  Berührung,  so  verändert  es  sich 
langsam',  indem  es  zuerst  in  eine  weisse  Masse  und  darauf  in 
gelbe  Wolframsäure  übergeht,  ohne  dass  man  die  Entstehung 
des  blauen  Oxyds  wahrnehmen  könnte,  welches  dem  Chlorür 
W2CI5  entspricht.  Diess  rührt  davon  her,  dass  die  geringste 
Menge  in  Wasser  gelösten  SauerstoflFes  hinreicht,  das  blaue 
Oxyd  in  Wolframsäure  umzuwandeln.  Wenn  man  dagegea 
das  nicht  im  Ghlorstrom  destillirte  Product  mit  Wasser  in 
Berührung  bringt,  so  geht  die  Zersetzung  augenblicklich  vcm 
statten  und  mau  beobachtet  in  allen  Fällen  das  blaue  Oxyd, 
gemischt  mit  mehr  oder  weniger  Wolframsäure. 

Das  Wolframsuperchlorid  ist  daher  wie  das  Schwefel- 
säuremonohydrat ein  Körper,  der  sich  bei  seinem  Siedepunkte 
merklich  zersetzt  und  ein  Product  liefert,  dessen  Zusammen- 
setzung, obwohl  bei  bestimmten  Verhältnissen  des  Drucks 
constant,  doch  durch  keine  einfache  Formel  ausgedrückt 
werden  kann. 

2)  Esexistiren  zwei  Oxychlorüre  des  Wolframs,  einrothes 
WOCI2  und  ein  gelblich  weisses  WOjCl.  Man  erhält  sie  ge- 
wöhnlich mit  Wolframsäure  gemischt,  wenn  man  einen  Chlor- 
strom über  das  wasserfreie  Oxyd  WO2  leitet  und  trennt  sie 
dann  durch  Destillation.  Das  rothe  ist  flüchtiger  als  das 
weisse.  Auch  durch  Destillation  des  Superchlorids  mit  einer 
entsprechenden  Menge  Oxalsäure  entstehen  beide  Oxychlorüre. 
Das  rothe  Oxychlorür  lässt  sich  in  reinem  Zustande  darstellea, 
das  gelbe  dagegen  bleibt  immer  mit  Wolframsäure  oder  dem 
rothen  Oxychlorür  gemengt,  weil  es  sich  bei  der  Destillation 
zum  grösseren  Theil  in  diese  beiden  Verbindungen  zerlegt: 
2WO2CI  =  WOCLj  +  WO3.  Durch  diese  scholl  von  H.  Böse 
beobachtete  Zersetzung  erkannte  derselbe  die  wahre  Natur 
des  gelben  OxychlorUrs,  we\e\veÄ  mwsvXÄÄ  ÄaSöisy  üa  Wolfram- 


Debray:  üeber  die  Chloriire  des  Wolframs.  157 

superehlorid  betrachtete,  weil  es  mit  Wasser  in  Wolframsäure 
fibeiging!.  Diese  Zersetzung  ist  auch  die  Ursache  davon,  dass 
man  die  Oxychlorüre  gemengt  mit  Wolframsäure  bei  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  WO2  erhält. 

Es  war  interessant  zu  untersuchen,  ob  man  die  Oxy- 
cMorttre  auch  erhält  durch  Erhitzen  des  Superchlorids  WCI3 
mit  wasserfreier  Wolframsäure.  Der  Versuch  zeigte,  dass 
rieh  beide  Körper  unter  Wärmeentwickelung  verbinden: 
WO3  +  2WCI3  =  3WOCI2.  Der  Verfasser  erinnert  dabei 
daran,  dass  sich  nach  Persoz  die  wasserfreie  Phosphorsäure 
md  das  Superehlorid  ebenso  zu  Phosphoroxychlorür  ver- 
binden. 

Die  Dampfdichte  des  gelben  Oxychlorürs  konnte  bis  jetzt 
auch  nicht  einmal  annähernd  bestimmt  werden  in  Folge  der 
Ittcbten  Zersetzbarkeit  der  Verbindung.  Dagegen  gelingt 
diess  sehr  leicht  bei  den  beiden  andern  Chlorüren  in  Queck- 
rilber-  oder  Schwefeldampf,  denn  das  weniger  flüchtige  Super- 
ehlorid destillirt  schon  bei  300^.    Es  wurden  gefunden: 


in  Qnecksilberdampf 

in  Schwefeldampf 
/  11,89 

Ber.  2  Vol. 

Ber.  4  Vol. 

WCI5             11,50 

1  11,80 
1 11,69 

13,75 

6,875 

"»«•  & 

10,27 

11,86 

5,93 

Wie  man  sieht,  weichen  die  gefundenen  Zahlen  doch 
ziemlich  beträchtlich  von  den  berechneten  ab. 

Nimmt  man  mit  Persoz  an,  dass  die  Formel  des  Super- 
chlorids M^TCIr  ist  (^  =  |-.W  =  |..92),  so  wird  das  Aequi- 
valent  des  Chlorids  -  von  dem  früheren  und  die  neue  Dampf- 
dichte wird  gleich  ^  von  der  alten  und  wenn  man  annimmt, 
dass  WCI5  4  Vol.  Dampf  entsprechen,  so  berechnet  sich  die 
Dampfdiehte  =  11,46,  eine  Zahl,  welche  von  der  gefundenen 
wenig  abweicht.    Dann  muss  man  aber  für  das  rothe  Oxy- 

chlorür  die  Formel  WO-Cl-  annehmen  und  bei  4  Vol.  wird 
3     3 

dum  die  berechnete  Dampfdichte  9,87,  welche  zwar  nicht  sehr 
von  der  gefundenen  abweicht,  allein  eine  solche  Formel  ist 
unsem  heutigen  Anschauungen  nicht  entsprechend  und  man 
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mttsste,  am  die  Brüche  wegzuschaffen,  eine  Formel  W9O5CI19 
=  WO5  -f  2WCI5  annehmen  und  dann  die  Existenz  von  Kör- 
pern für  möglich  halten,  deren  Dampfdichte  12  Vol.  entspricht 


XXXVI. 

Ueber  einige  Harze. 

(Zersetzungspro^ucte  derselben  durch  schmelzendes  Kali.) 

Von 

H.  masiwetz  und  L.  Barth. 

(Im  Auszuge  a.  d.  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  58.) 
(Fortsetzung  von  Bd.  97,  1 29  dies.  Joum.) 
Asa  fötida. 

Das  durch  Auflösen  des  käuflichen  Harzes  in  Weingeist, 
Filtriren  der  Tinctur,  Abdestilliren  derselben  und  Fällen 
des  Rückstandes  mit  Wasser  gereinigte,  licht  rehfarbige,  an 
der  Luft  rosenroth  werdende  Harz  entwickelt  beiiü  Schmelzen 
mit  der  dreifachen  Kalimenge  einen  dicken  aromatischen 
Qualm.  Als  dieser  sich  zu  bilden  aufhörte  und  die  schäu- 
mende, homogene  Masse  einsank,  wurde  die  Operation  unter- 
brochen, Wasser  hinzugebracht  und  die  Lösung  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  übersättigt.  Von  einer  geringen  Menge 
ausgeschiedenen  Harzes  wurde  filtrirt  und  das  braune  Filtrat 
wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Der  ätherische  Auszug  hinterliess  beim  Abdestilliren 
einen  Rückstand,  in  dem  sich  bald  Krystalle  bildeten. 

Ohne  diese  zu  trennen ,  wurde  alles  in  warmem  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  gefällt  Der  Nie- 
derschlag war  grau  von  Farbe  und  reichlich.  Er  wurde  nach 
dem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  angerührt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Aus  der  vom  Schwefelblei  getrennten,  eingeengten  Flüs- 
sigkeit krystallisirten  bald  bräunlich  gefärbte  Nadela 

Wie  bei  unsern  frühem  Untersuchungen  wurden  diese  »o 
gereinigt,  dass  die  Lösung  derselben  mit  etwas  essigsaurem 
Blei  versetzt  wurde,  bis  eine  kleine  Menge  des  Niederschlags 
bleibend  zu  werden  anfing,  welche  stark  gefärbt,  das  Verun- 
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inigende  einschloss.  Davon  abliltrirt  und  das  Filtrat  mit 
hwefelwasserötoff  wieder  entbleit,  erhielten  wir  auB  der 
nmeiir  fast  farblosen  Flüssigkeit  nach  dem  Concentrireo 
Q  Körper  in  reiner  Form. 

Wir  erkannten  denselben,  der  uns  bei  nnsem  Veranchen 
)  oft  vorgekommen  war,  ächnell  wieder. 

Er  erwies  sieli  nacfr  allen  seinen  Eigenschaften  und  nach 
äner  Zusammensetzung  als  Protokatechusäure,  ^^Ji^B^, 

Aus  22  Loth  gereinigten  Harzes  (welches  aus  einem 
bnde  des  rohen  gewonnen  war)  erhielten  wir  IS  Grm.  Pro- 
katechnsäure.  Eine  weitere  Quantität  derselben  ist  aber 
ich  in  der  Flllssigkeit  enthalten  j  die  von  dem  ersten  Blei - 
ederseblage  abläuft,  denn  diese  Fällungen  sind  niemals 
tantitativ*  Diese  Flüssigkeit  mit  Schwefelw^asserstoflf  ent- 
Bit,  gabj  alles  was  auch  aus  den  Metterlaugeo  zu  gewinnen 
ir  eingerechnet,  noch  15  Grm.  RobsubstanÄ. 

Die  letzten  Mutterlaugen  wurden  mm  mit  Wasser  ver- 
ont,  mit  Soda  abgeisättigt  und  hierauf  wieder  mit  Aetber 
igeechüttelt.  Der  Aetber  löste  eine  Substanz,  die  nach  dem 
KlestiUiren  desselben  aus  dem  Rückstände  in  Kry stallen  ge- 
Danen  werden  komite,  und  die  die  Eigenschaften  des  Mesor- 
f  besass,  derjenigen  Verbindung,  die  wir  auch  aus  dem 
Jbaimm  und  dem  Ammoniak-Guüimiharx  erhalten  hatten. 

Wir  reinigten  sie  durch  Destillation  dieses  Kückstandes 
5  einer  kleinen  Ketorte^  wobei  zuerst  noch  etwas  Aetber 
id  Wasser  fortgeht.  Weiterbin  wird  das  Destillat  dickflüs- 
gjölig  und  es  erstarrt  in  der  gewechselten  Vorlage  sofort 
ystallinisch. 

Die  ganze  noch  gelb  gefiirbte  Krystallmasse  wurde  zer- 
iben,  durch  Pressen  zwischen  Leinwand  und  Papier  von 
ler  kleinen  Menge  einer  brenzlichen,  öligen  Substanz  ge- 
ennt,  dann  wieder  in  warmem  Wasser  aufgelöst,  die  trübe 
Üssigkeit  durch  ein  nasses  Filter  filtrirt,  das  Filtrat  mit 
ligen  Tropfen  Bleizuckerlösung  von  einer  Spur  eines  in 
ocken  herausfallenden  färbenden  Nebenbestandtheils  be- 
iitj  das  Blei  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  weggescbafft 
i  endlich  das  völlig  farblose  Filtrat  auf  dciu  Wusserbade 
zum  Syrup  eingedampft,   worauf  das  Resorcin  bald  in 
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gchönen  groBsen  Krygtallen  ansehoss.     Aus  der  genannten 
Menge  reinen  Harzes  waren  etwa  12  6rm.  erhalten  worden. 

Diese  beiden  Producte :  die  Protokatechosäare  und  dag 
Resorcin  sind,  von  den  flüchtigen  Fettsäuren,  die  sich  wie  bei 
allen  diesen  Oxydationsprocessen  der  Harze  durch  schmelzen- 
des Kali  bilden,  abgesehen,  die  einzigen,  die  wir  aus  der  Asa 
ßüda  erhalten  haben. 


Von  den  Versuchen,  die  wir  anstellten,  um  jene  näheren 
Bestandtheile  des  Harzes  zu  isoliren,  denen  die  beschriebenen 
Zersetzungsproducte  ihren  Ursprung  verdanken  müssen,  hat 
einer,  für  die  gefundene  Protokatechusäure  wenigstens,  das 
gewünschte  Resultat  gegeben.  \ 

Die  Protokatechusäure  entsteht  aus  einer  höher  zusam-  j 
mengesetzten,  krystallisirten  Verbindung  von  schwachsaurer  \ 
Natur,  die  wir 

Ferulasäuire 
nennen,  und  die  man  nach  einem  Verfahreu  gewinnt,  welehei 
so  einfach  ist,  dass  damit  zugleich  bewiesen  wird ,  die  Säure  , 
bilde  einen  präformirten  Bestandtheil  des  Ferulaharzes. 

Fällt  man  nämlich  eine  alkoholische  Lösung  des- 
selben mit  einer  alkoholischen  Bleizuckerlösung,  so  entsteht 
ein  ziemlich  reichlicher  lichtgelber  Niederschlag  der  Blei- 
verbindung dieser  Säure.  Um  denselben  von  anhängende» 
Harze  möglichst  vollkommen  zu  befreien,  wurde  er  zuerst 
mit  Alkohol  gewaschen,  dann  auf  Leinwand  gebracht,  abge- 
presst,  zerrieben  und  nochmals  mit  Alkohol  gewaschen,  bis 
die  Waschflüssigkeiten  von  Wasser  kaum  mehr  getrübt  wur- 
den. Die  neuerdings  abgepresste  Masse  wurde  mit  Wasser 
zu  einem  Schlamme  zerrührt,  dieser  in  einer  Sehale  erhitit 
und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Diie  filtrirte  Flüs- 
sigkeit gab  nun  bei  angemessener  Concentration,  eineKrystal- 
lisation  der  rohen  Säure ,  die  einen  etwas  vanilleartigen  Ge- 
ruch besass,  den  sie  jedoch  beim  Umkrystallisiren  (zuerst  aus 
Alkohol,  zuletzt  aus  siedendem  Wasser)  verlor. 

Die  reine  Substanz  krystallisiii  leicht  und  schön  und 
bildet  farblose,  lange,  spröde,  irisirende,  vierseitige  Nadeln 
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fles  rhombischen  Systems^  deren  Flächen  ohne  Combinations- 
ianten  in  die  Spitze  verlaufen. 

Sie  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  nicht  allzuleicht 
Aetheit  faet  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  völlig  aber  in  sie- 
lendem und  sehr  leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien. 

Sie  sind  ohne  Geschmack  und  reagiren  entschieden  sauer. 

Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  eine  reichliche 
lusscheidung  gelber  Flocken  und  mit  Eisenchlorid  einen 
unkelgelbbramien  Niedersehlag,  Die  alkalische  Lösung  re- 
ucirt  eine  kaiische  Kupferoxydlösung  nicht.  Die  ammoniaka- 
iche  giebt  mit  Silbersolution  eine  eigelbe  Fällung,  die  an 
1  Luft  sclmell  grau  und  braun  wird,  Concentrirte  Schwe- 
Blaänre  löst  die  Ki-j'stalle  mit  gelber,  beim  Erwärmen  bräun - 
chroth  werdender  Farbe.  Diese  Lösung  zeigt  eine  grüne  Fluor- 
Bcenz,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sofort  verschwindet. 

Die  Ferulasäure  schmilzt  leicht  und  erstarrt  krystalli- 
äscb.  Mit  Kali  geschmolzen  liefert  sie  vornehmlich  Proto- 
atechusäure  neben  etwas  Oxalsäure^  Essigsäure  und  Kohlen- 
iure,  Producte,  welche  in  der  mehrfach  beschriebenen  Weise 
fetrennt  und  erkannt  wurden.  Die  trockene  Destillation  giebt 
mter  Zersetzung  des  gross ten  Theils  derHiibstanz  einen  brau- 
en kohUgen  Rückstand,  und  ein  dickflüssiges  nach  Phenyl- 
Ikohol  und  Guajakol  riechendes  öel,  in  welchem  sich  beim 
m^en  Stehen  Krystalle  (wahrscheinlich  von  Brenzkateehin) 
llden,  die  in  Alkohol  gelöst  eine  intensiv  grüne ,  auf  Zusatz 
on  kohlensaurem  Natron  rothwerdende  Eisenreaction  geben. 

Die  Analyse  der  Ferulasäure  und  ihrer  Halze  führte  zur 
'ormel  ^loH^^öi,  Sie  verliert  bei  lOO*'  nichts  an  Gewicht, 
lieh  nicht  von  100*^  bis  zu  ihrem  SchmelzpunktCj  der  bei  153 
j  155"  liegt  und  ist  demnach  wasserfrei. 

Ammoriiiimsah.  Eine  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  ist 
Ih  und  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  blätterige,  etwas 
BlWiche  Kryetalle,  die  mit  kaltem  Wasser  abgespült  und  an 
rLuft  getrocknet  wurden»  Bei  100^'  entweicht  schon  ein 
leil  des  Ammoniaks.  Die  lufttrockene  Substanz  verliert 
iter  der  Luftpumpe  ein  Molekül  Wasser. 

Die  Analyse  gab  €,o(HgNH4)e4.E20* 

Kuüutmüh,    Eine  coneentrirte  alkoholische  Lösung  der 

Jwinu  f.  piikt.  Chemie,    XCVIU.  a.  '  \\ 
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Säure  giebt  mit  einer  alkoliolisclien  EalilÖBung  sofort  eine 
gelbliche  krystallinische  Ausscheidung  des  Ealiumsalzes,  so 
dass  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  wird.  Man  kann  es  ohne 
Verlust  auf  einem  Filter  mit  Alkohol  auswaschen.  Es  ist  von 
strohgelber  Farbe,  in  kochendem  Alkohol  löslich  und  zerfliess- 
lich  in  Wasser. 
Formel : 

GioHgEi'O-4  Gef. 

K  "28,9^  28,8 

Die  Verbr.ennung  des  Salzes  gab  zu  niedrige  Zahlen  Es 
zeigte  sich,  dass  der  geschmolzene  Rückstand  im  SohiffoheB 
noch  viel  £ohle  einschloss,  die  selbst  im  Sauerstoffstrome  nicht 
verbrannt  werden  konnte. 

Silhersalz.  Es  bildet,  aus  dem  Ammoniumsalze  mit  sftl- 
petersaurem  Silber  dargestellt,  einen  citronengelben,  bald 
missfarbig  werdenden  Niederschlag. 

Die  Analyse  gab :  ^y^Vl^^S^^- 

Die  Ferulasäure  scheint  zweibasisch  oder  wenigstens 
zweiatomig  und  homolog  mit  der  von  Scheuch  ausderEogen- 
säure  dargestellten  Eugetinsäure  zu  sein*). 

6ioHio^4  Ferulasäure, 
6iiHjj04  Eugetinsäure. 

Die  bis  jetzt  ermittelten  Eigenschaftender  beiden  Säuren 
widersprechen  wenigstens  dieser  Beziehung  nicht  und'es  wäre 
interessant  zu  wissen,  ob  die  Eugetinsäure  auch  ein  der  Pro- 
tokatechusäure homologes  Zersetzungsproduct  liefert 

Die  Zersetzung  der  Ferulasäure  wäre  ausdrtlckbar  durch: 

^4oH|o^4-  4-  4^  =-  €7H«^4  +  ftHj^i  +  €0^ 

Ferulasäure  Protokatechu-  Essigsänre 

säure 

Die  Ferulasäure  hat  in  ihrem  Verhalten  auch  viele  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Piperinsäure  von  Babo's  und  Strecker'flj 
"612H10O4 ,  und  sie  unterscheidet  sich  von  ihr  nur  um  den  Be- 
trag von  -Gj. 

Die  Phtalsäure,  Terephtalsäure  und  Insolinsäure  dagegen.* 
^8H604  und  ^9H804  sind  in  ihrem  Verhalten  zu  verschieden, 
als  dass  sich  eine  Homologie  annehmen  Hesse. 

*;  Ann.  d.  Chetn.  126,  \4. 
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Gummigutt 

Das  Harz  des  Gummigutts  wurde  aus  der  Drogue  so  wie 
dasderAsa  fötida  dargestellt.  Der  alkoholische  Auszug  wurde 
aMestillirt  und  der  Etlckstand  mit  Wasser  ausgefällt. 

Das  chromgelbe  Harz  wurde  in  denselben  Verhältnissen 
mit  Kali  verschmolzen.  Hierbei  entwickelt  s\ch  unter  starkem 
Schäumen  ein  citronen-  oder  pielissenartig  riechender  Dampf, 
and  löst  man,  wenn  der  Schaum  einzusinken  und  kleinblasig 
zu  werden  beginnt,  die  Masse  in  Wasser  auf,  und  übersättigt 
sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  nur  sehr 
wenig  oder  gar  kein  Harz  mehr  aus. 

Die  weitere  Behandlung  mit  Aether  war  dieselbe  wie 
früher.  Zu  bemerken  ist,  dass  sich  viel  Essigsäure  und  wie 
es  scheint  auch  Buttersäure  bildet. 

Der  mit  wenig  Wasser  versetzte,  erwärmte  und  so  von 
dem  Aetherrest  befreite  Bückstand  von  der  Destillation  ist  sehr 
kiystaUisationsfähig.  Die  Erystalle  bestehen  entweder  ganz 
aus  PhloroghcäUf  oder  es  sind  ihnen  noch  Krystalle  einer 
zweiten  Substanz  von  der  Natur  einer  Säure  beigemengt.  Um 
die  Auseinandersetzung  abzukürzen,  wollen  wir  gleich  voraus- 
schicken, dass  im  Ganzen  vierProducte  gebildet  worden  sind: 
Phloroglucin,  eine  durch  Bleizucker  nicht  fällbare  Säure,  eine 
hystallisirbare  und  durch  Bleizucker  fällbare  Säure  und  eine 
durch  Bleizucker  fällbare  aber  nicht  krystallisirbare  Säure. 

Der  beste  Weg  diese  Substanzen  zu  trennen  ist:  Man 
löst  den  Bückstand  von  der  Aetherdestillation  in  Wasser  (hat 
sich  sehr  viel  Phloroglucin  ausgeschieden,  so  ist  es  gut,  das- 
selbe vorher  jm  entfernen,  und  für  sich  zu  behandeln),  sättigt 
luit  Soda  ab  und  schüttelt  wieder  mit  Aether  aus.  Dieser 
lüflt  d^s  Phloroglucin,  von  welchem  aus  einem  Pfund  Harz 
6—8  Grm.  erhalten  wurden.  —  Die  davon  befreite  Flüssig- 
keit wird  erwärmt,  um  den  Aether  zu  verjagen,  dann  wieder 
mit  Schwefelsäure  tibersättigt  und  neuerdings  mit  Aether 
(etwa  5  —  6  Mal)  ausgeschüttelt.  Destijlirt  man  nun  den  Aether 
ab,  80  kiystalüflirt  gleich  aus  dem  Destillationsrest  ein  Theil 
der  Substanz. 

Ohne  die  Krystalle  zu  trennen,  löst  man  alles  in  Wasser, 
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verjagt  den  Aether  und  fällt  die  ausgektlhlte  Flüssigkeit  mit 
Bleizucker  aus. 

Der  Niederschlag  ist  weiss,  voluminös  und  setzt  aek 
käsig  ab. 

Er  enthält  die  zwei  fällbaren  Säuren,  die  davon  ab- 
laufende Flüssigkeit  (a)  die  dritte,  nicht  fällbare.  Man  zer- 
setzt den  Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und  wäscht 
das  Schwefelblei  mit  siedendem  Wasser  aus. 

Ebenso  behandelt  man  die  Flüssigkeit  (a). 

Die  ablaufenden  Filtrate  werden  eingedampft  Beide 
liefern  Krystalle.  Die  aus  der  Flüssigkeit  a  erhaltenen  scUies- 
sen  indess  noch  etwas  von  der  durch  Blei  fällbaren  Säure  ein, 
weil  in  der  durch  Fällung  frei  werdenden  Essigsäure  sich  ein 
Theil  des  Bleisalzes  löst. 

Man  muss  daher  mit  diesen  Krystallen  die  Bleibehand- 
lung wiederholen  und  kann  den  Niederschlag  mit  dem  ersten 
vereinigen. 

Die  Säuren  aus  dem  Bleüalze,  In  der  bis  zum  dünnen  Sy- 
rup  abgedampften  Lauge  bilden  sich  nach  mehrtägigem  Stehen 
meistens  ziemlich  reichlich,  körnige  Kjystalle. 

Man  trennt  sie  von  den  Mutterlaugen  durch  Leinwand, 
spült  sie  mit  kaltem  Wasser  ab,  löst  sie  in  siedendem  und  be- 
handelt'sie  mit  Thierkohle,  bis  sie  vollständig  farblos  sind. 
Die  gereinigte  Substanz  ist  sehr  krystallisationsfähig  und 
bildet  ziemlich  dicke,  kurze,  säulenförmige  Krystalle  des 
rhombischen  Systems,  deren  Flächen  manchmal  sattelförmig 
gekrümmt  erscheinen. 

Sie  sind  von  stark  saurer  Keaction  und  eben  solchm 
Geschmack,  verlieren  bei  iOO<*  fast  nichts  an  Gewicht,  ver- 
tragen selbst  eine  Temperatur  von  140 — 150®,  ohne  Wasser 
abzugeben  und  müssen  deshalb  als  wasserfrei  angesehen  w»- 
den.  Höher  erhitzt  schmelzen  sie  (bei  etwa  160®)  und  erstar- 
ren dann  wieder  krystallinisch. 

Die  Analysen  führen  zur  Formel  ^gHgOi,  die  auch  durch 
mehrere  Salze  controlirt  ist. 

Ammoniumsalz.  Eine  .ammoniabalische  Lösung  der  Säure 
liefert  beim  Verdunsten  farblose  blättrige,  sehr  zerfliesslicbe 
Krystalle. 
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Cakkimsaiz.     Beim  allmfthlichen  Verdunsten  einer  mit 
Chlorcaleiam  versetzten  Lösung  des  Ammoniumsalzes  bilden 
sich  kugelige  Aggregate  der  Calciumverbindung,  welche  durch 
'     ümkiystalliren  gereinigt  wurden. 

Zusammensetzung:  ^9H6Ca04  und  ^gE^Ca^^-^iE^B. 

\  Ein  an  Metall  ärmeres  Salz  entsteht  durch  Absättigen 

der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk.  Es  krystallisirt 
leichter  als  das  vorige  und  ist  im  reinen  Zustande  wahrschein- 
lich das  saure  Salz  der  Säure.  Die  Analyse  wies  indessen 
einen  etwas  höheren  Metallgehalt  nach,  der  auf  eine  Bei- 
mischung des  ersteren  Salzes  schliessen  liess. 

Baryumsalz.  Aus  der  freien  Säure  entsteht  durch  Ab- 
aättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  dieses  Salz ,  welches  beim 
Eindampfen  der  Lösung  in  glänzenden  Schüppchen  anschiesst 
Es  enthält  43,1  p.C.  Baryum.    •e9HeBa04  verlangt  43,5  p.C. 

Cadmiumsalz.  Durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlen- 
saurem Cadmium  erhalten.  Warzenförmig  vereinigte  kurze 
Prismen. 

Das  Salz  wird  beim  Trocknen  gelb  und  verliert  die 
letzten  Antheile  seines  Erystallwassers  ausserordentlich 
langsam. 

Es  ist  das  saure  Salz  der  Säure  und  entspricht  der  Formel : 

69H7Cde4  +  2VAe  oder  f ^^•^^^*}  +  öHj^. 

/  'GgHg        •0-4) 

Die  Differenzen  zwischen  den  berechneten  und  gefun- 
denen Zahlen  rflhren  von  der  Schwierigkeit  her  das  Salz 
durch  Trocknen  völlig  wasserfrei  zu  erhalten,  ohne  dass  es 
sich  zersetzt 

SUbersiüz.  Es  erscheint  als  weisser  voluminöser  Nie- 
derschlag beim  Fällen  einer  Lösung  des  Ammoniumsalzes 
durch  salpetersaures  Silber.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  verändert  sich  am  Lichte  nicht.  Nach  dem 
Trocknen  im  Wasserbade  gab  die  Analyse  ^^kg^^^* 

Alle  diese  Salze  sind  ohne  Zuhttlfenahme  von  Sauerstoff 
nur  onvollsfändig  verbrennlich. 

Der  gefundenen  Formel  ^^E^Q^^  entsprechen  ausser  der 
noch  etwas  fraglichen  Insolinsäure  noch  zwei  andere  Säuren, 
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welche  erst  in  dfer  letzten  Zeit  beschrteben  wötäeii  isind,  das 
ist  dieCamphrensäure  Schwanert's  (Ann. d.  Chem.  138, 306) 
und  dieüvitinsäare  von  Fink  (Ann.  d.  Chein.  182, 1S5),  weM' 
letztere  aus  der  Brenztraubensäure  entsteht. ' 

Mit  der  ersteren  Säure  hat  die  unserige  gar  nichts  ver- 
wandtes, einige  Aehnlichkeit  jedoch  mit  der  zweiten. 

Wir  wollen  ihr  daher  vorläufig  den  Namen  Imviüvüsmt 
geben,  um. an  ihre  Isomerie  mit  der  Uvitinsäure  zu  erinnern. 

Und  so  wie  neben  der  Uvitinsäure  die  amorphe  Uviton- 
säure  entsteht,  so  findet  sich  neben  unserer  Säure  eine  zweite 
gleichfalls  amorphe  oder  syrupöse  Verbindung  von  saurem 
Charakter  in  den  Mutterlaugen.  Die  Isuvitinsäure  ist  in- 
zvrischen  nicht  so  schwer  löslich ,  dass  nicht  kleine  Mengeii 
auch  noch  darin  vorhanden  sein  müssten  und  von  diesen  sie 
quantitativ  zu  trennen  ist  uns  nicht  gelungen. 

Die  näheren  Verhältnisse  der  Isuvitinsäure  tw  Ermitteln, 
soll  den  Gegenstand  einer  besonderen  Arbeit  bildfen. 

Dass  zwischen  ihr  und  der  Uvitinsäure  eine  feeriehting 
besteht,  ist  aus  einem  andern  Grunde  nicht  unwahrscheinlicb. 

Die  Uvitinsäure  entsteht  aus  der  Brenztraubensäure  und 
neben  unserer  Isuvitinsäülre  findet  sich  gleichzeitig  BreüZ" 
Weinsäure.  Die  von  essigsaurem  Blei  rächt  gefällte  Säure  ist 
nämlich  Brenzwäfisäure. 

Die  mit  a  bezeichnete  von  dem  rohen  Bleiniederschlage 
der  vorigen  Säuren  abgelaufene  Flüssigkeit  giebt,  mit  Schwe- 
fel Wasserstoff  vom  Blei  befreit  tiYrd  eingedampft,  warzige,  con- 
eentrisch  gi^'ppirte  Krystalle^  die  mit  kaltem  Wasser  »bge- 
flpült  und  ümkryfitallisirt  wurden. 

Sie  waren  ganz  farblos ,  zeigten  die  Formen  ^eö  tedtii>- 
klinoödrischen  Systems  und  bildeten  in  concenftirtetl  Lösun- 
gen leicht  kugelige  Aggregate. 

ßeaction  und  Geschmack  waren  sauer  wnd  kJUe  iH* 
Eigenschaften  stimmteti  mit  deneh  der  Bl*eniKweih^ure  irtifr 
kommen  üTberein.  Sie  wurden  auch  sorgfältig  tfait  Wt  Iftfc 
der  Weinsätttiö  dargestellten  Säure  ver^iclfeh.  ihr^  Möigc 
ist  beträchtlich  und  meist  grösser  als  Äie  disfr  limiÄtMftift. 
Ein  Pfund  Gummiguttharz  lieferte  äü  40  öfüt  BMttWttß- 
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Noirkimiidz.  £Sne  «mehnliche  Quantität  ixx  Säure 
(3ü  Gnu.)  wurde  mit  Soda  abgesättigt  und  die  eingeengte 
Flüssigkeit  der  Krystallisation  ttberlass^L  Nach  einigen 
Tayen  war  sie  to  einem  Haufwerk  von  breiten  blättrigen 
Erystallen  erstarrt,  die  von  den  Mutteiiaugen  abgepresst  und 
imrkrT^tallisirt  wurden.  Leicht  verwitterbar  verliert  das  Salz 
bei  140<^  Toltetändig  sein  Erystallwasser.  Die  Analyse  des- 
selben fährte  zu  den  Formeln 

€5HeNa204  und  €5H6Naj04  +  6H20. 

Calciumsalz.  Eine  concentrirte  Lösung  des  Natriumsalzes 
mit  Chlorcalcium  vermischt,  giebt  Krystalldrusen  des  Cal- 
eiumsalzes,  welche  unter  dem  Mikroskope  als  Bündel  kurzer 
Prismen  erscheinen. 

€sH«c'ae4  und  ß.B^d'^^^  +  2H2O. 

Sißfersetlz.  Weisser  schleimiger  Niederschlag  aus  den 
Usungen  des  Natriumsakes  und  salpetensaurem  Silber  erzeugt. 

Es  wird  am  Lichte  etwas  grau. 

Formel:  ^fß^Ag2^4. 

Wir  glauben  kaum  binnerken  zu  müssen,  dass  wir  die 
Untersuchung  des  Gummigutt's  damit  nicht  als  abgeschlossen 
betrachten  und  werden  sie  durch  Versuche  ergänzen,  die  Be- 
standtheile  desselben  aufzufinden,  deren  Zersetzungsproducte 
wir  so  eben  beschrieben  haben. 


Das  mit  so  vielen  Harzen  gleichzeitige  Vorkommen  des 
äommis,  wonach  man  eigentliche  Harze  und  Gummiharze 
unterscheidet,  hat  uns. veranlasst  zu  untersuchen,  wie  sich 
Gummi  (und  Zuckerarten)  bei  der  Oxydation  durch  schmel- 
zeodes  Kali  verhaltop  und  ob  nicht  aujäaer  den  schon  ge- 
kannten hiebei  aufti^enden  Producten  (Elssigsäure,  niedere 
Fettsäuren ,  Oxalsäure)  noch  einige  von  denen  «gebildet  wer- 
ben, weLehe  wir  bisher  erhalten  haben.  Daraus  hätte  sich 
«eUieasen  lassen,  dass  solche  Harze,  ausser  jenem  durch  AI- 
kokA  abtisennbaren  Antheil  von  Gummi,  noch  einen  zweiten 
Antheil  desselben  enthaken,  4er  in  irgeaäd  einer  Art  mit  ihnen 
ehemisch  verbunden  sein  könnte. 

(Das  Auftreten  der  gefundenen  EssigBäure  und  anderer 
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Fettsäuren  allein  würde  für  einen  Grehalt  daran  nicht  be- 
weisend gewesen  sein,  da  wir  eben  vorhin  gezeigt  haben,  wie 
auch  die  Ferulasäure  Essigsäure  liefern  kann.) 

Es  hätte  dadurch  auch  physiologischer  Seits  eine  An- 
deutung gewonnen  werden  können,  dass  eine  Bildung  von 
Harzen  aus  den  gummi-  und  zuckerartigen  Bestandtheilen  der 
Pflanzen  durch  das  Zwischenglied  der  sogenannten  G^bstoffe 
möglich  sei,  wie  sie  von  Botanikern,  zuletzt  von  Wiesner*) 
schon  vermuthet  worden  ist. 

Von  den  bezüglichen  Versuchen,  die  bis  jetzt  nur  nut 
arabischem  Gummi  und  Milchzucker  ausgeführt  wurden,  m 
diesmal  nur  so  viel  erwähnt,  dass  sich  in  der  That  aus  d», 
mit  Schwefelsäure  abgesättigten  Kalischmelze  durch  Aetber 
ein  Körper  ausziehen  lässt,  der  einige  der  Beactionen  dieser 
Stoffe,  eine  intensiv  grüne  Färbung  durch  Eisenoxydsalze,  das 
Braunwerden  mit  Alkalien  an  der  Luft,  die  Fällbarkeit  durcli 
essigsaures  Blei,  besitzt  Seine  Menge  war  aber  gering  und 
krystallisirt  wurde  er  nicht  erhalten. 

Bemerkenswerth  wäre  noch ,  dass  bei  diesem  Verfahren 
Gummi  und  Zucker  zu  oxydiren,  constant  eine  gewisse  Menge 
Bemsteinsäure  erhalten  wird. 
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»  Das  Bestreben,  einen  einfachen  Zusammenhang  zwischen 
den  bis  jetzt  als  Alkohole  und  Zuckerarten  bezeichneten 
Körpern  aufzufinden,  hat  L.  Carius  zu  Versuchen  über  die 
Synthese  zuckerähnlicher  Stoffe  veranlasst,  welche  das  glliek- 
licheErgebniss  lieferten,  dass  er  zwei  derartige  Verbindungen 
gewann,  von  denen  die  eine  ein  Homolog  des  Phycits,  die 
andere  ein  Isomeres  des  Traubenzuckers  ist.  Die  erste  dieser 
Verbindungen  nennt  der  Vf.  Propylphydt ,  die  andere  Phenm 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  184,  71 ;  136,  323).  Beide  gehören 
zur  Glasse  der  mehrsäurigen  Alkohole. 


*;  Sitzungsberichte  d.  Vfienei  AkaA.  ^t,  \aa. 
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Fropylphycit 
Der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  dieses  Alkohols 
ist  das  aus  Glycerin  und  Chlorschwefel  sehr  leicht  in  be- 

liebiger  Menge  zu  erhaltende  Epichlorhydrin  ^z^b  \  pr     ^^' 

ßäbe  wird  mit  ziemlich  concentrirt^r  Lösung  von  unter- 
chloriger Säure  in  abgekühlten  Gefässen  vermischt,  mehr- 
mals geschüttelt  und  wenn  der  Geruch  nach  unterchloriger 
Säure  nur  noch  schwach  ist,  vom  Quecksilberoxychlorid  ab- 
ffltrirt  Die  Lösung  behandelt  man  mit  Schwefelwasserstoff, 
filtrirt,  sättigt  das  Filtrat  mit  Kochsalz  und  zieht  das  neuge- 
bildete  Dichlorhydrin  mit  Aethef  aus.  Die  Einwirkung  der 
imterchlorigen  Säure  besteht  nämlich  einfach  in  einer  Addi- 
tion derselben  zum  Epichlorhydrin : 

^^^ici+Hr=  H,  Icv 

Dieses  Dichlorhydrin  ist  gereinigt  eine  dicke  Flflssigkeit, 
seliwerei^ als  Wasser,  etwas  nach  ranzigem  Fett  riechend, 
ziemlicb  leicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lieh. Bei  200®  zersetzt  sie  sich  in  Dämpfe  von  Salzsäure, 
Akroletn  und  Kohle.    Durch  Brom  kann  es  in  Dichlorbrom- 

lydrin    ?j  ^JClj  eine  thränenreizende,  dünnflüssige,  bei  IBO» 

)Br 
sieh  zersetzende  Flüssigkeit  übergeführt  werden. 

Sowohl  aus  dem  Dichlorhydrin  wie  aus  dem  Dichlor- 
bromhydrin  erhält  man  durch  Kalihydrat,  besser  durch  Ba- 
lythydrat,  auf  eine  etwas  umständliche  Art  den  PropylphycU 
d»  amorphe  zähe  farblose  Substanz,  die  rasch  Feuchtigkeit 
anzieht  und  klebrig  wird,  sich  leicht  in  Weingeist  löst,  sehr 
süss  schmeckt,  bei  150®  sich  nicht  verändert  und  vorsichtig 
erhitzt  sich  theilweis  ohne  Zersetzung  verflüchtigt.  Er  ver- 
hindert die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Kali,  sodass  auch 
heim  Kochen  kein  Kupferoxydul  sich  abscheidet,  reducirt 
neutrale  oder  ammoniakalische  Silberlösung  zu  Metall  und 
siebt,  mit  Säuren  eingedampft  oder  mit  Alkalien  gekocU;, 
*hraan6  humusartige  Zersetzungsproducte.     Durch  verdünnte 
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Salpetersäure  wird  er  zu  einer  eigeothttmlichen  Säure  (s.  unten), 
durch  starke  in  Oxalsäure  verwandelt. 

Der  Propylphycit  ist  ein  yiersäuriger  Alkohol  von  der 

Zusammensetzung    ^  ^\^ai  ^^  welchem  4H  durch  Metalle 

oder  zusammengesetzte  Badicale  vertreten  werden  können^ 
2  davon  leichter,  die  andern  2  schwieriger. 

Von  den  Metallverbindungen  ist  die  des  Bleis  die  beit- 
charakterisirte.  Sie  wird  durch  Bleiessig  gewonnen  trad 
scheidet  sich  als  mikroskopisch   krystallinisches  körnige» 

Pulver  „^p^  I O4  ab,  welches  gegen  Kohlensäure  sehr  empfind- 
lich ist  und  in  wässriger  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
vollständig  seinen  Bleigehalt  verliert.  —  Ooncentrirte  LösnH' 
gen  des  Alkohols  nehmen  Kalk,  Barythydrat,  Bleioxyd,  selbst 
Bleicarbonat  auf,  auch  kohlensaueres  Silberoxyd ,  im  letztem 
Fall  aber  bald  sich  schwärzend. 

Von  den  Aetherarten  des  Propylphycits  stellte  der  Vt 

folgende  dar : 

"6  H      ) 
Denmnfaob  safpetersuuren .,,  JLi  .  (O4.  ais  iarblose  gl- 

ruchlose  zähe  Masse,  fast  gar  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  löslich,  vorsichtig  erhitzt  fast  unverändwt 
flttchtig,  Geruch  nach  Moschus  verbreitend. — Es  scheint  aueh 
ein  zweifach  salpetersatirer  Aether  darstellbar  m  sein. 

X)eT  zweifach  essigsaure  Aether  „  /xlij^ä^  j^*'  ^"^  "^ 

«ten  «WS  DIchiorhydrin  und  essigsaurem  Natron  bereitet^  M 
eine  eähe,  bittere,  reichlich  in  Wasser  lösliche  Verbiadiqft 
dm  durch  Barythydrat  in  den  Alkohol  und  Barytacetat  W 
1Ö0<>  Berlegt  wird. 

Mit  Eisessig  auf  150»  erhitzt  geht  er  in  u(2^^\r^ 

Hber,  eine  bei  300»  unzersetzt  destiUirende  Flttssigkeit,  4ife 

nur  Mit  grossem  Verlast  an  Material  darstellbar  ist 

0     Von  den   gemischten  Aethem  «ind  folgende  zu  ^^ 


ri  TT  1 

Trmthyl'Propißphydt     ^  u       ^*-     Bß^^i^ß*  durch  Ein- 

r«pn  von  alkoholischer  Lösimg  des  Diehlorhrombydrin  in 
iie  solebe  von  NatrinnuUkoholat  Farblose  FlÜ88ig;keit  von 
bwachem  Geruch ,  welche  Chlorcalcium  reichlich  löst,  in 
kssergut  löslich  ist,  noch  leichter  in  Kalilauge.  Siedt^piinkt 
irrig.)  192,8^'  C.  bei  0,7583  B.  Danipfdichte  6,79  {berech- 
i  6,65). —  Durch  Natrium  geht  dieser  Aether  in  eine  durch- 

leinende  Masae  über  „  ,1  ^  ^    O4  ?   welche  mit  Jodäthyl 
JNaff  205)3  7 

on  in  der  Kälte  den 

■6  H     ) 
Teträthylüiher  ^^^  \    O4  liefert.    Dieser  ist  eine  dünne 

Mose  Flüssigkeit,  riecht  nach  Caramel  und  siedet  zwischen 
0—160^. 
Zweifach  essigsaurer  Diäfhyfpropi/iphyciiäihefy 

'ch  Behandlung  des  Triäthyläthers  mit  Essigsaure  ge- 
tanen, ist  eine  dicke  farblose  Flüssigkeit  von  etwa  ISO'* 
Aepuükt,  die  mit  Barythydrat  essigsauren  Baryt  und  wahr- 
peinlich  den  Diäthyläther  liefert. 

"6  H  O ) 
Propylphyciisäure    ^^    JO^.     Diese  Säure,   welche  zu 

^tn  Alkohol  in  demselben  Verhältuiss  »teht  wie  die  Glyce- 
äure  zum  Glycerin,  bildet  sich  durch  Behandlung  deÄ 
[►pylphycits  mit  einer  begrenzten  Menge  verdünnter  Sal- 
ersäure,  auch  beim  langen  Kochen  des  salpetersaurea 
hers  mit  Wasser.  Man  bindet  sie,  um  sie  von  Oxalsäure 
trennen,  an  Baryt  und  zersetzt  das  Barytsaiz  durch  Schwe- 
■Hire.  Sie  bildet  eine  farblose  amorphe  sehr  saure Snbstanz, 
■  an  der  Luft  zerfliesst  und  unter  1 60^  sieh  zersetzt 

Obwohl  eine  4 basische  Säure,  bildet  sie  doch  vornehm- 
Sal7>e  mit  einet  Base,  die  mit  Amnahme  des  Blei-  und  Silber- 
nes in  Wasset  löölieh  sind,  bei  160^  sich  zersetzen  und  da- 
theil weis  Oxalsäure  liefern,  stärker  erhittt  emel*mg%^^i<i 
hhltenäe  FlttsBigkeit  gehen. 
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Das  Kalksalz  ^^    |04  fllllt  aus  der  wässrigen  Lößimg 

durch  Alhohol  in  amorphen  Flocken. 

■6  H  O ) 
Das  Barytsalz   ^  ^     [04,  kann  aus  Wasser  als  undent- 
llßisa  / 

lieh  krystallinisches  Pulver  gewonnen  werden.  Sonst  verhBt 

es  sich  wie  das  Ealksalz,  ist  aber  weniger  löslich. 

Das  Bleisalz    ^  ^.    \B^  fällt  anfangs  flockig  und  bald 

krystallinisch,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Essigsäure. 
Man  erhält  es  durch  Fällen  eines  der  vorigen  Salze  mit  Blei- 
zucker. 

Das  neutrale  Bleisalz  *  ^  1 04 ,  durch  Fällung  mit  Blei- 
essig dargestellt,  ist  amorph  und  zieht  keine  Kohl^- 
säure  an. 

Phenose. 

Diese  zuckerähnliche  Substanz  erhielt  der  Yf.  aus  Benzol 
auf  ähnliche  Weise  wie  den  Propylphycit,  indem  er  zunäelwt 
das  Trichlorhydrin  derselben  durch  Addition  von  unterchlo- 
riger Säure  darstellte  und  dieses  durch  kohlensaures  Natron 
zerlegte. 

Das  Trichlorhydrin  der  Phenose^    ^  \  ^^ ,  aus  Aether  ab- 

Ü3   '  ^»13 

geschieden,  krystallisirt allmählich  in  farblosen  dtUmenBUtt- 

chen,  die  bei  -|-  10^  schmelzen,  schnell  Wasser  anziehen  nod 

in  braune  theerartige  Zersetzungsproducte  übergehen.    Sie 

lösen  sich  wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 

und  Benzol  und  haben  einen  eigenthümlichen  Geruch  und 

brennenden  Geschmack.     Durch  Alkalien  zerlegen  sie  sieh 

stets  in  zwei  Körper,  eine  Säure  (s.  unten)  und  den  Alkohol, 

die  Phenosa 

"6  Hfl ) 
Phenose,    ^(Gg.    Diese  mit  dem  Traubenzucker  iso- 
ih   ) 
mere  Verbindung,  deren  Darstellung  ausserordentliche  Schwie- 
rigkeit darbietet,  bildet  eine  feste,  amorphe  Masse,  die  an  der 
Luft  zerfliesst,  schwach  süss  und  hinterher  scharf  sehmedLt, 
,  ieicht  in  Wasser  und  AlkoVioV,  m<dEi\>  Vü  k&tJiftr  eich  löst  Beim 
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jhitzen  wird  sie  braun  und  verbreitet  unter  100^  Garamel- 
rach,  bei  der  Deatillation  giebt  aie  Koble  und  ein  essig- 
areß  Destillat  nebst  Theer.  Durch  verdünnte  Bäuren  oder 
lalien  wird  sie  in  der  Wärme  in  huiousartige  Stoffe  und 
b  Säure  zerlegl,  deren  Kalksalz  die  Zusamnienaetzung 
IjiCaOß  besitzt 
Von  den  Metallverbinduugen  der  Phenose  konnte  wegen 

leichten  Zei*8etzbarkeit  nur  die  Bleiverbindung   ^,  ^  { Oß 

flockiger  weisser,  beim  Kochen  röthlichbranu  werdender 
ederscblag  gewonnen  werden. 

Intermediäre  Aether  Hessen  sich  ebenfalls  nicht  darstellen. 

Mit  Schwefelsäure  erhält  man  eine  sehr  leicht  zerlegliche 
fosäure. 

Mit  Salpetersäure  entsteht  als  einziges  Oxydationspro- 
t  Omalsäitre. 

Phenose  erhält  Kupferoxyd  in  blauer  alkalischer  Lösung, 
welcher  sieh  beim  Kochen  sofort,  beim  Stehen  allmählieh, 
tpferoxydul  abscheidet  Aus  ammoniakaliseher  Silberlö* 
lig  reducirt  sie  sogleich  Silber. 

Mit  Hefe  oder  faulem  Käse  zersetzt  sie  sich  uieht 

Wird  Phenose  oder  ihr  Trichlorhydrin  mit  Jodwasser- 
rfT  behandelt,  so  erhält  man  jodwasserstoffsauresCaproylen, 
scheinend  identisch  mit  Erlenmeyer's  und  Wanklyn's 
fexyljodilr.  Dasselbe  liefert  mit  Kalihydrat  einen  Kohlen- 
tesersoff  von  68  —  72 '^  Siedepunkt  und  2,64  Danipfdichte, 

Caproylen   -G^Hj^j.      Diese   Umbildung  veranschaulicht 

H, 

Die  obigen  Thatsachen  stellen  fest,  dass  die  Phenose  ein 
ihssäuriger  Alkohol  ist  und  sich  zmn  Benzol  verhält  wie 
(thylenalkohol  zum  Aethylen.  Ans  der  Aehnlichkeit  der 
ßüose  mit  den  Zuckerarten  ergiebt  sich  aber  auch  eine  Be- 
tigung  der  Anßicht,  dass  die  Zuekerarten  sechssäurige 
lohole  seien. 

Da»  bemerkeuswerthe  Resultat ,  dass  es  gelang,  die  Phe- 
e  durch  Jodwasserstoff  in  Jodwasserstoffsaures  Caproytcn, 
leheinend  identisch  mit  ErJennieyer'fi  mid^aiiV\^tC% 


so; 


Oe  +  13  HJ  =  e,Hi,,HJ  +  6  H,e  +  12J. 


/JHexyljodajry  überzufiihrßa,  ist  em  Bew^iB  da^r^  im  i^ 
sogenamiten  aromutiscben  Körper  in  mher  B^^iebung  sm  4^ 
Fettkörp^m  stehen. 

Benzensäure.  Diese  der  Benzogsäure  homologe  S^w«, 
welche  am  bequemsten  aus  dem  Trichlorhydriii  der  Fheno^ 
in  alkoholischer  Lösung  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  ge- 
wonnen wird  (Ann.  d.-Ch^m.  u^  Pharm.  136,  336),  krystajilisirt 
aus  beissem  Wasser  in  dünnen  perlglänzenden  Blättchen; 
eben  so  bei  der  Sublimation.  Sie  riecht  schwach  wie  Gaul- 
therialöl,  schmilzt  üLber  110^,  sublimirt  aber  schon  b^i  1Q9^ 
und  destillirt  bei  etwa  235^.  Mit  ungentigen^em  Wajader  ge- 
I(0Qht)  scboiilzt  der  ungQlQste  Theil  und  der  beip  E^rkaltoi 
si^  aui^cheiden^e  bildet  pilchige  Tröpfchen.  Die  in  Aether 
und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Säure  ist  in  Wasser  wf»|iß|f 
aUl  die  Benzoesäure  löslich.  Sie  ist  wabr^eheiBUqh  ßcben  von 
.Fröhde  (dies.  Joum.  79,  303)  und  Warren  de  \^  S^ia^  und 
Müller  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm- 190,  339)  b^bachtßf. 

Ihre  Salze  ähneln  sehr  den^n  d^r  B^n^oöf^ure-  Siß  wer- 
den durch  ^E^isenchlorid  g^brotb  floc^,  durch  S^upfer^hlorid 
grün,  durch  Bleizucker  weiss  gel^lt 

Die  Salze  der  Alkalien  sii^d  laicht  löslich  i  d^  Ammo- 
niaksalz kry^tallisirt  in  breiten  Nudeln  und  Blättern,  verliert 
aber  beim  Abdampfen  Ammoniak. 

Das  Barytsalz,  ^®^        O  +  HjO,  krystallisirt  in  schönen 

gUlnzenden  Blättchen,  die  bei  100^  allmählich  ihr  Wasser  ab- 
geben» 

"6  H  O ) 
Das  Bleisalz,    ^p^    ^,  scheidet  pich  aus  der  kochenden 

Flüssigkeit  in  welcher  der  anfangs  entstandene  Nieder^Uag 
wieder  gelöst  war,  in  körnigen  Krystallen  aup. 

Durch  Destillation  des  Barytsalzes  mit  Natronkalk  )Be^ 
setzt  sich  die  Benzensäure  analog  wie  die  Benzoesäure.  ^ 
geht  ein  farbloser  Kohlenwasserstoff  und  ein  gelbes  ange- 
nehm riechendes  Oel  über. 

Der  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  etwa  OQ^,  hat  eiQ^  an- 
genehmen Geruch  und  scheint  aus  -65H4  z|i  bestehepau  Hfl  W' 
bindet  flieh  mit  ra\iLc\veTi^eiT  ^\iN<)^l<^\s%.>acc^  und  li^f^  ^^ 
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klpeteiBäure  eine  gelbe  Flüssigkeit  vom  Geruch  des  Nitro- 
mzols.  Der  Vf.  nennt  den  Kohlenwasserstoff" /'e/i/ö/,  um  ^5 
izudeuten.  Mit  Bezug  auf  ihn  findet  also  die  Zersetzung  der 
enzenaUure  so  statt :  ^^R^Q^  —  '60*2  =  ^b^i* 


xxxvm. 

Ueber  Dichlorglycid  imd  dessen  Verwandlung 
in  Allylen. 

Die  Beobachtung,  dass  das  aus  dem  Aceton  abgeleitete 
etrachlorid  CeH4Cl4  mit  Natrium  in  Allylen  sich  zersetzte, 
i  W.  Pfeffer  nnd  K  Fittig  veranlasst,  eine  isomere  Ver- 
sdung  desselben  ans  anderer  Quelle  darzustellen  j  und  zu 
Iheii,  ob  diese  ebenfalls  Allylen  giebt  (Ann.  der  Chem.  und 
ljarm-135,357),  Sie  wählten  dazu  das  Dichlorglycid  C(tHjCl.> 
[weifach  salzsauren  Glycidäther)  und  stellten  dieses  nach 
ebouTs  Verfahren  folgendermassen  dar. 

Wasserfreies  Glyeerin  und  Eisessig  wurden  warm  mit 
Iblorwasserstoflgas  gesättigt,  der  unter  130'^  siedende  Theil 
_gbde8tillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
tron  geschüttelt.  Das  hierbei  sich  abscheidende  Oel  (Ge- 
iscb  von  Di- ,  Mono-  und  Aceto  -  Chlorhydrin)  wurde  mit 
hlorealciuni  entwässert  und  tropfenweis  mit  Phosphorchlorid 
ihandelt.  Nach  vollendeter  Reaction  und  Waschen  mit 
asser  hinterblieb  ein  Oel,  welches  fast  reines  Trichlorhydrin 
ar  und  dieses  wurde  durch  Natronhydrat  in  Dichlorglycid 
»ergeftlhrt. 

Beim  Einleiten  trockenen  Chlorgases  nahm  das  Diehlor- 

ycid  begierig  Chlor  auf  und  ivenn  dieses  nicht  mehr  geschah, 

irde  das  Einleiten  unterbrochen  und  das  Product  destillirt, 

ibri  es  bei  160  und  170^'  fast  vollständig  überging.     Aus 

Destillat  Hess  sich  durch  wiederholte  Rectification  ziem- 

h  viel  einer  bei  164"  constant  Biedenden  Flüssigkeit  auf- 

iigen,  welche  die  Zusammensetzung  C^H4Cl4,  also  des  Te- 

uchlorglycids  zeigte.     Dieses  ist  farblos,  wasserhell,  von 

rchdriogendera  ätherartigen  Geruch,  1,496  spec.  Gew.  bei 

siedet  übae  Zersetzung  bei  164*^.     Eb  ist  v&om^x  m\\ 
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Dichloracetonchlorid  und  Dichlorpropylenchlorttr,  hat  abei 
andern  Siedepunkt  als  jedes  von  beiden. 

Mit  alkoholischem  Kali  erwärmt  sieh  das  Tetrachlorgly- 
eid  sehr  heftig  und  liefert  ein  farbloses  Oel  von  brennendem 
Geschmack  und  der  Zusammensetzung  CeHjCls ,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Der  Siedepunkt 
desselben  ist  142^  und  des  spec.  Gew.  1,414  bei  20^. 

Von  dem  isomeren  Dichloracetonchlorid  unterscheidet 
sich  das  Tetrachlorglycid  wesentlich  durch  sein  Verhate 
gegen  weingeistiges  Ammoniak,  womit  letzteres  in  eine  chlor- 
haltige organische  Base  yerwandelt  wird.  Diese  ist  ein  schwe- 
res farbloses  Oel,  welches  mit  Wasserdämpfen,  aber  nicht  für 
sich,  destillirbar  ist  und  aus  Ci2H7Cl4N  besteht  Die  Vff.  ge- 
ben ihr  den  Namen  vierfach  gechlortes  IHallylamm  und  die  ta- 

CeHsClj 
H. 
Die  Entstehung  derselben  ist  folgende : 
CeH4Cl4  +  NH3  -  NH4CI  =  CeH3Cl3  ;  2(CeH3Cl8)  +  SNHj 
—  2NH4Cl  =  Ci2H,Cl4N. 
Die  Base  reagirt  stark  alkalisch,  löst  sich  wenig  in  Was- 
ser, leicht  in  Alkohol  und  Säuren,  fällt  daraus  durch  Alkalien 
in  Flocken,  die  sich  bald  zu  einer  Flüssigkeit  vereinigen  und 
zerlegt  sich  beim  Erhitzen  in  Salzsäure,  Salmiak  und  Kohle. 
Das  salzsaure  Salz,  (CeH3Cl2)2HK.HCl,  bildet  feine  weisse 
Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  sind  und 
mit  Platinchlorid  ein  carmoisinrothes  Doppelsalz  in  kleinen 
Prismen  geben,  die  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in 
Aether  sich  lösen  und  aus  Ci2H7Cl4N.HCl  +  PtClj  bestehen. 
Das  schwefelsaure  Salz  ist  überaus  leicht  löslich  und  un- 
Jkrystallisirbar. 

Das  saure  Oxalat,  Ci2B7Cl4N,C4H20g,  scheidet  sich  sofort 
aus  wässriger  Lösung  aus,  krystallisirt  aber  aus  siedendem 
Weingeist  in  kleinem  Blättchen. 

Tetrachlorglycid  wird  durch  Natrium  überaus  heftig  an- 
gegriffen und  die  Einwirkung  endet,  wenn  es  nicht  mit  smdem 
Kohlenwasserstoffen  verdünnt  wird,  mit  einer  Explosion.  Ge- 
börig  vorsichtig  geleitet  galö  Ä\e  'R.ei«i.^\AfiiV!L  ^va.  G«»^  welches  in 
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Brom  aufgefangen,  eine  bei  137—142'^  destillirende  Verbin- 
dimg ?on  der  Formel  0^114  Brj  lief  orte.  Wurde  das  Gas  in 
Äinmoniakalische  Kapferchlorllrlösuug  geleitet^  so  gab  es  den 
bekannten  gelben  Niedci'scblag  voo  All jleokupfer ,  der  mit 
terdünnter  Saksäure  zersetzt,  den  Koblemvasserstoff  entlies», 
Und  dieser  in  Brom  aufgefangen  lieferte  wieder  dag  Bromür 
C«H4Br2,  welches  nun  bei  130  — 131^  Biedete  und  somit  als 
illylenbibromür  sieb  auswies.  Es  liess  sieb  dieses  Bromllr 
Dunkeln  durch  BroTuaueb  in  das  früher  beschriebene  Tetra- 
kromllr  liberfilbren-  Kurz^  es  bewährte  sich  dieser  Koblenwas- 
lerstofT Ct^H4  als  durchaus  identisch  mit  Sawitsch^s  Allylen. 

Inzwischen  entstand  bei  dieser  Reaction  noch  ein  anderes 
u  neben  Allylen j  welches,  nachdem  letzteres  in  Knpfer- 
ihlorttrlösung  verdichtet  war,  in  Brom  aufgefangen  wurde- 
retrocknet  nnd  gereinigt  hatte  die  Brom  Verbindung  142^ 
Siedepunkt  und  die  Zusammensetzung  CßH^jBrj.  Das  neben- 
er  auftretende  Gas  war  also  Propylen.  Und  daraus  erklärte 
icli  der  höhere  Siedepunkt  und  die  nicht  genügende  lieber- 
sinstimmung  der  analytischen  Zahlen  des  zuerst  analysiileu 
trüinttra,  welches  durch  Auffangen  des  gesammten  bei  der 
fersetzung  entstandenen  Gases  in  Brom  erhalten  worden. 

Das  Propylen  betrachten  die  Vf.  als  secundäres  Product, 
intatanden  durch  Verbindung  des  AUylens  mit  Wasserstoff^ 
ittfl  einer  kleinen  Menge  Feuchtigkeit  herrührend.  Feuchtes 
'etrachlorid  liefert  gar  kein  Allylen, 

Auch  das  Dichlorglycid  giebt  mit  Natrium  Allylen  nebst 
twas  Propylen- 

Die  obigen  Thatsaehen  lehren,  dass  der  Rückschluss  aus 
em  Endproducte  der  Zersetzung  isomerer  Substanzen  auf  die 
Joustitution  derselben  nicht  immer  richtig  ist  Denn  das  Di- 
sMoracetonchlorid  ist  sehr  verschieden  von  dem  isomeren  Tetra- 
hlorglycid  und  doch  liefern  beide  dasselbe  Endproduct  mit 
itrium. 

Das  Tetrachlorglycid  kann  als  das  Chlorid  eines  4atomi- 

Alkokols  angesehen  werden,  aber  durch  Erhitzen  mit 
kben  gelang  es  bis  jetzt  nicht,  einezuBammengesetzteAether- 
Ut  darzustellen. 

Joam.  f.  pnkt.  Cbetai«.    XCVm*  Ä. - 
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XXXIX. 

üeber  Hydantoinsäure  und  Allantoin. 

lieber  diese  Abkömmlinge  der  Harnsäure  haben  A.  Bac 
yer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  186,  276)  und  Herzog  (di 
selbst  p.  278)  Mittheilungen  gemacht 

Baeyer  bemerkt, dass  Bheineck  die  nahen ^eziehonge 
zwischen  der  Wirkung  des  Natrijums  und  des  Jodwasserstof 
bei  Entstehung  des  Glykolurils  aus  Allantoin  (s.  dies.  Joun 
96,  361)  übersehen  habe.  Indem  aus  letzterem  durch  Ni 
triumamalgam  Glykoluril  entsteht 

Glykoluril 
bleibt  Harnstoff  mit  dem  Hydantoin  -f-  Wasser  vereinig 
wenn  aber  Jodwasserstoff  die  Spaltung  des  Allantoins  b 
wirkt,  trennen-  sich  die  beiden  Bestandtheile  des  Glykoluri 
von  einander 

Niei^aH«  +  H,  «  N,e,e,H4  +  Nt^eH«. 
HydaÄitoin     Harnstoff 
Dies  beruht  einfach  darauf,  dass  Glykoluril  durch  Säure 
in  Harnstoff  und  Hydantoin  zerfällt 

N4€4G2He  +  HjG  =  N2e3G2H4  +  ^^e^E^. 
Das  so  gewonnene  Hydantoin  gleicht  völlig  dem  auf  ai 
dere  Weise  dargestellten. 

Die  beim  Erhitzen  des  Glykolurils  mit  Barytwasser  en 
stehende  Hydantoinsäure  ist  ganz  gleich  mit  der  aus  Hydai 
toin  entstehenden ,  wie  nachstehende  Untersuchung  zeigt 

Das  Glykoluril  erscheint  demnach  als  ein  Glykoly 
derivat  des  Dicyandiamidins  N4-G2GHe  und  es  muss  dab( 
das  Allantoin  analog  zusammengesetzt  seid,  d.  h.  Oxygl] 
kolyl-Dicyandiamidin 


!6 
^r^  Allantoin  N4 


H4 


\  H4 

denn  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Natrium  die  Qly^ 
xyimolekttle  zu  Glyko\y\  leAxwaiVK 
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G.Herzog  stellte  die  Hydantoinsäure  tiach  Baeyer's 
Perfahren  (s.  dies.  Jouro.  96,  279)  dar,  fällte  ihr  Baryisalz 
m  der  wässerigeo  Lösung  durch  Alkohol  aus  und  zersetzte 
e  durch  verdünnte  Schwefelsäura  Die  Hydantoineäure 
iiystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in 
rosaen  Krystallen,  die  leicht  durch  Thierkohle  oder  mehr- 
maliges Unikrystallisiren  farblos  werden.  Die  Krystalle  sind 
irei-  und  eingliederige  Corabinationen  von  a;b:c,a;b:c, 
ä  b :  Qo  c ,  Qo  a :  b :  2c .  OD  a :  oo  b :  c  mit  dem  Axeaverhälfemss 
:b:c=^ 0^662  :  1 :  1,535,  Winkel  zwischen  a  und  c^^Sl*^. 
paltbar  parallel  der  basischen  Endfläche.  Die  Säure  ist  in 
Altem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leicht  löslich, 
«rliert  bis  1 10^  kein  Wasser  und  besteht  aus  N^^aO^H^ 

BcT.  Gef. 


I 


N 

23J3 

23,5  t 

^ 

— 

C 

30»5 

— 

30,37 

30,48 

H 

5,09 

= 

5,27 

5,17 

0 

40,68 

^ 

« 

— 

Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes  in  Wasser 
Rcht  lößlich  und  mir  theilweis  kryst^lisirbar. 

Das  Kalisalz,  l^^^^^b^^z^  is*  wasserfrei,  krystallisirt  im 
biccator  undeutlich,  unter  dem  Mikroskop  in  KhomboMem 
iid  sechs! eitigen  Prismen. 

Das  Natronsalz^  N^BgH^NaO^  -f-  H^ö,  bildet  weisse  seide- 
länzende  Nadeln,  die  bis  130*'  noch  kein  Wasser  abgeben. 

Das  Ammoniaksalz ^  ^^'G^B.^(SE.j^)^^-\-'R2B^  krystallisirt 
I  grossen  augitartigen  Krystallen,  die  bald  matt  porzellan- 
ftig  werden,  indem  sie  Ammoniak  verlieren.  Das  von 
leineck  beschriebene  Salz  konnte  der  Verfasser  nicht  er- 
sten. 

Das  Barytsalz  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden, 
►gleich  das  durch  Alkohol  gefällte  Salz  krystallinische  Be- 
shaffenheit  verräth. 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  in  kleinen  Blättchen  aus,  die 
eh  am  Licht  leicht  schwärzen  und  schwer  löslich  sind. 

Das  Bldsalz,  N^^^H^PbÖa +  H20,  bildet  weisse  seide- 
Bnzende  Nadel chen,  die  in  starkem  Alkotiol  mi\<ä%\\ck^  m 
leicht  lößlieb  sind  und  bei  120*^  noet  Waöftei  NetV\^x«a., 

11* 
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Das  Kupfersalz  ist  eine  blaue,  das  Mangansalz  eine  weisse 
gummiartige  Masse. 

Das  Anilinsalz  schiesst  im  Exsiccator  zu  nadelförmigei 
Krystallen  an,  die  an  der  Luft  leicht  Anilin  verlieren.  Beine 
Stehen  bilden  sich  zuweilen  grosse  gelbliche  Rhomboeder. 

Es  ergiebt  sich  aus  Vorstehendem,  dass  Rheineck'i 
Glykolursäure  identisch  ist  mit  der  Hydantoinsäure. 


XL. 
Cyanüre  der  aromatischen  Aldehyde. 

In  der  Absicht,  die  dem  Alanin  und  dessen  Hbmologei 
entsprechenden  Verbindungen  aus  der  aromatischen  Reihe  zi 
gewinnen,  behandelten  Reinecke  und  Beilstein  (Ann.  <3 
Chem.  u.  Pharm.  136,  1 69)  einige  sog.  Hydramide  mit  Blau 
säure  und  Salzsäure.  Indessen  die  erwarteten  Verbindungei 
bildeten  sich  nicht,  die  Reaction  war  vielmehr  eine  compli 
cirtere. 

Hydrosalicylamid^  mit  Blausäure  und  Salzsäure  im  Wasser 
bad  digerirt ,  schmolz  anfangs  zu  einem  braunen  Oele  und  er- 
starrte dann.  Die  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschene 
Masse  gab  beim  Krystallisiren  aus  viel  Alkohol  oilngegelbe 
feine  verfilzte  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  622H16N2O3, 
welche  sehr  indifferent  und  relativ  beständig  sind ,  nicht  in 
Wasser  und  nur  wenig  in  Weingeist  sich  lösen,  durch  Kali- 
lauge unter  Ammoniakentwickelung,  durch  Salzsäure  und 
Barytwasser  kaum  zersetzt  werden.  Die  Verfasser  nennen 
diese  Verbindung  gelbes  Ifydroq/ansalid,  weil  sie  eine  dem 
Hydrocyanaldin  Strecker' s  analoge  Constitution  hat.  Ihre 
Bildung  findet  so  statt: 

6«iH,eN,e3  +  eNH  +  HCl  =  €„H,6Ntes  +  NH4a 

Hydrosalicylamid  Hydrocyansalid 

Des  Hydrocyanaldins  Entstehung  veranschaulicht  man 
gewöhnlich  so : 

3(62tf40.NH3)  +  3eNH  +  2HCl  = 

Eb  ist  aber  auch  diese  liitere>te\»ÄöTL  xöÄ^väö.^  ^asst^^x^^ 
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Äuerat  eine  dem  Hydroäalicylainid  eutöprecheude  Verbindung 
liüdet3e,H^O+2NH,  =  'e,^Hi.^K>  +  3H20  und  diese  dann 
dureh  Blausäure  und  Salzsäure  in  Balmiak  und  Hydroeyan- 
altiiii  zerfällt : 

e^Bt^üi  +  3  ^'NH  +  HCl  =  e^Hi^N^  +  NH4CL 

Eine  sehr  beuicrkeoswerthe  UniwandUtng  in  eine  i&omerc 
Substanz  entwickelt  das  HydrocyanBalid,  wenn  m  mehrere 
Tilge  mit  Weingeist  in  einem  mit  umgekehrten  KUhler  ver- 
seliefieo  Gefösa  gekocht  wird.  Man  erhält  dann  zolllange 
glänzende  braune  Nadeln  von  derselben  Zusammensetzung 
?32H|eN203,  die  weit  leichter  in  Weingeist  löslich  sind,  als 
das  gelbe ,  und  von  den  Verfassern  hraunes  Hydrocyansaüd  ge- 
mmX  werden. 

Hydrobmzamid ,  mit  Salz*  und  Blausäure  erwärmt,  wird 
Ettm  grössten  Theil  m  Bittermandelöl  zersetzt,  dieses  aber 
enthält  beigemischt  eine  neue  Verbindung,  welche  reichlicher 
gewonnen  wird,  wenn  maa  das  Hydrobenxamid  zuerst  mit 
Alkohol  Ubergiesst  und  dann  Blau  -  und  Salzsäure  oder  auch 
ttur  alkoholische  Blausäure  zumischt.  Es  I^st  sieh  Alles  auf 
und  beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine  farblose  körnige 
Kiystalle  aus,  das  Hydrocyanhmzid.  Die  Umsetzung  ge- 
schieht ßo : 

€-?,H,eN,  +  2€NH  +  HCl  =  NH^Cl  +  e^H^.Ns. 

Hydrobenzamid  Hydrocyanbünzid 

Das  Hydrocyanhenzid  gleicht  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Benzoylazotid  und  ist  vielleicht  mit  diesem  identisch. 
Es  schmilzt,  erstarrt  glasig,  wird  durch  wüsserige  Säuren 
aiciit  angegriffen,  durch  alkoholische  Salzsäure  unter  Blau- 
«äureentwickelung  zersetzt  aus  Schwefelkohlenstoff  (bei  100^ 
Belügt)  scheidet  es  sich  in  glänzenden  Krjstallea  aus.  | 

Laurent'g  und  Gehhardt's  Formel  für  das  Benzoyl- 
azotid stimmt  eben  so  gut  für  die  Zusammensetziing  des  Hy- 
^rocyanbenzids  wie  für  ihre  eigene  -ei5Hi2N2. 
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Wenn  das  Hydrobenzamid  gleich  dem  Hydrosalicylamid 
nur  mit  1  Aeq.  Blausäure  sich  umsetzen  wtlrde,  so  hätte  man 
^ine  Verbindung  von  der  Formel  ■e22Hi6N2  erhalten,  welehe 
wahrscheinlich  mit  Laurent's  Azobenzoyl  und  Limpriehfs 
und  Müller' s  Base  (s.  dies.  Joum.  78,  228)  identisch  ist,  ob- 
gleich Laurent  sein  Azobenzoyl  €2i'Bi5^2  ^^^  Limpriebt 
und  Müller  ihre  Base  ^34H25N3  formuliren.  Denn  die  Eigen- 
schaften beider  Verbindungen  stimmen  sehr  mit  einander 
überein. 

Furfijtramid  mit  Alkohol  und  Blausäure  hingestellt,  giebt 
nach  längerer  Zeit  einige  schillernde  Krystalle,  nicht  genug 
zur  Analyse. 

Änishydramid  ähnlich  behandelt  giebt  nur  schwer  etwas 
einer  weissen  Verbindung,  die  einer  vorläufigen  Stiekstoff- 
bestimmung  zufolge  aus  626H23N3O3  bestehen  würde,  also 
eineif  analogen  Eeaction  wie  das  Hydrocyanbenzid  ihre  Ent- 
stehung verdianken  würde. 


XLI. 
Ueber  die  Borsäureäther. 

Schon  im  Jahre  1846  erhielt  Ebelmen  durch  Einwirkung 
verschiedener  Alkohole  aut  Borsäureanhydrid  eini  Reihe  von 
Aethem,  deren  Zusammensetzung  fast  durchgängig  der  allge- 
meinen Formel  B4Ae207  (Ae  «=  Alkoholradical)  entsprach. 
H.  Schiff  und  E.  Becchi  (Compt  rend.  t.  61,  p.  697  und 
t.  62,  p.  397)  haben  im  Verlaufe  einer  Arbeit  über  Borsäure- 
äther Gelegenheit  gehabt,  die  Angaben  von  Ebelmen  zu 
prüfen  und  sind  dabei  zu  Resultaten  gekommen,  die  von  denen 
des  Letzteren  abweichen. 

Die  Wirkung  der  ächten  Alkohole  der  Beihe  -©nHin+i^ 
auf  wasserfreie  Borsäure  wird  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt : 

Die  nach  den  Angaben  von  Rose  undEbelmen  schwierig 
i/arzustellenden   Borate    tavt   diid    kiotsv^u   Alkoholradical 
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kSimen  leicht  und  in  grösserer  Menge  durch  Behandeln  von 
r  tberschttssigem  Alkohol  mit  wasserfreier  Borsäure  bei  120<^ 
erlialten  werden,  indem  man  schliesslich  den  nicht  ver- 
brauchten  Alkohol  von  dem  gebildeten  Borsäureäther  durch 
fraetionirte  Destillation  trennt  und  die  verschiedenen  Destil- 
late mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt.  So  erhält 
man  zwei  Schichten,  deren  obere  aus  dem  Aether  mit  etwas 
Alkohol  uiid  Spuren  von  Schwefelsäure  besteht 

Werden  diese  dreibasischen  Borate  mit  wasserfreier  Bor- 
sinre  erhitzt,  so  liefern  sie  einbasische  Borate: 

•    Ae3r^+Br^=^Aer^- 

Diese  Umwandlung  ist  vollständig.  Wendet  man  bei 
der  Einwirkung  von  Borsäure  auf  die  Alkohole  einen  üeber- 
schuss  der  ersteren  an,  so  erhält  man  ein  aus  Alkohol  und 
ein-  und  dreibasischem  Borat  bestehendes  Gemisch,  aus  dem 
nian  den  Alkohol  und  das  dreibasische  Borat  durch  Destilla- 
tion entfernt,  bis  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  20— 30»  über 
dem  des  dreibasischen  Borates  ist.  Der  Rückstand  besteht 
jetzt  aus  einbasischem,  noch  mit  Borsäure  verunreinigtem 
Borat,  welches  man  in  wasserfreiem  Aether  löst,  der  die  Bor- 
säure zurücklässt  Alkohol  kann  man  hierzu  deshalb  nicht 
anwenden,  weil  derselbe  unter  heftiger  Eeaction  die  ein- 
hasisehen  Borate  in  dreibasische  umwandeln  würde.  Durch 
Behandeln  von  einbasischen  Boraten  mit  homologen  Alkoholen 
gelang  es,  Methyläthyl-  und  Aethylamylborsäureäther  dar- 
zustellen. 

Die  einbasischen  Borate  sind  schwere,  nicht  destillirbare 
FlüBsigkeiten,  die  sich  bei  höherer  Temperatur  in  dreibasi- 
sehes  Borat  und  einbasisches  Triborat  zerlegen  nach  der 

.AeU_B  U^Ba 


^^'^Ae.r^'+ 


4r  o,=  r  o,+7  0i 


^B  )^^~Ae3)^'"^Ae)^'^- 
'     Bei  250 — 290«  ist  diese  Zersetzung  bei  den  Methyl-  und 
Aethylverbindungen  vollständig.      Ebelmen,    der  nur  bis 
200«  erhitzte,  untersuchte  Gemische  von  einbasischen  Boraten 
^d  Triboraten. 

Die  Triborate  sind  glasartige  Substanzen,  die  sich  in 


1S4  Ueber  die  Bonäureäther. 

sehr  hoher  Temperatur  unter  Zurüeklassung  von  Boraäore- 
anhydrid  zersetzen.  Mit  Alkoholen  liefern  si^  dreibasisclie 
und  gemischte  Aether. 

Die  nicht  geßättigten  Borsäureäther  verbinden  sich  we- 
der mit  Aethyloxyd  noch  mit  Jodwasserstoffäthem.  Die 
letztere  Eeaction  hätte  vielleieht  Borsäureäthylhydrüre  lie- 
fern können,  wie  sie  sich,  allerdings  nur  langsam,  durch  Ein- 
wirkung des  Boi*fiuorürs  und  -chlorttrs  auf  die  dreibasischen 
Aether  zu  bilden  scheinen. 

Wie  aus  dem  Vorstehenden  hervorgeht,  bilden  die  unte- 
ren Glieder  der  Alkol^olreihe  ^nH2n+20  mit  Borsäure  drei 
Aether  nach  den  allgemeinen  Formeln  BAe02 ,  BAeaOa  und 
B3 Ae05 ,  während  die  höheren  Glieder  derselben  Reihe  keine 
Verbindungen  geben. 

Erhitzt  man  Cetylalkohol  mit  wasserfreier  Borsäure ,  ao 
bildet  sich  der  Borsäure-Cetyläther  nach  der  Gleichung : 

^2^3  +  2-Gi6H340  =  2B("6ieH33)02  "f"  H2O. 

Man  trennt  ihn  durch  wasserfreien  Aether  von  der  über- 
schüssigen Borsäure.  Er  schmilzt  bei  58®  und  erstarrt  zu 
einer  weissen  krystallinischen  Masse,  die  an  der  Luft  wenig 
veränderlich  ist  und  sich  nur  schwierig  durch  kaltes  Wasser 
zersetzt.  Eine  andere  Verbindung  scheint  der  Cetylalkohol 
mit  Borsäure  nicht  bilden  zu  können. 

Ebenso  erhält  man  mit  dem  Glycerin  nur  einen  Aether, 
B(€3H5)03,  nach  der  Gleichung: 

B2O3  +  2€3H803  =  2B(-63H5)03  -|-  3H2O. 

Der  Borsäure  -  Glycerinäther  bildet  eine  gelbe  glasige, 
sehr  hygroskopische  Masse,  welche  sich  leicht  mit  warmem 
Wasser  zersetzt,  von  Alkohol  aber  selbst  bei  100«  nicht  zer- 
setzt wird.  Dieser  Aether  schmilzt  nur  langsam  und  ist  bei 
170®  noch  sehr  fest. 

Diese  beiden  Aether  können  direct  im  reinen  Zustande 
erhalten  werden ,  weil  sich  die  Reaction  auf  die  Bildung  die- 
ses einen  jProductes  beschränkt.  Nicht  so  ist  es  mit  dem  Phen 
nylalkohol.  Die  primäre  Reaction  ist  zwar  der  obigen 
ähnlich,  indem  sich  ein  Borsäure-Phenyläther  bildet  nach  der 
Gleichung:  B^ß^  +  ^ßHeO  =  BC^eHsJÖa  +  BHO,;  es  ist 
aber  unmöglich,  denselben  avif  diese  Weise  rein  zu  erhalten. 
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In  höherer  Temperatur  vereinigt  sich  uämlich  dieser  Aether 
diieet  mit  einem  Molekül   wasserfreier  Borsäure,  indem  er 
Borsäurehydrat  zersetzt  und  ein  Triborat  bildet  nach  der 
Gleichung  : 
2B{e,H,)^^  +  2BHO2  +  8203  =  2B3(eeH5)05  +  H,e. 
Dieser  dreifach  Borsäure  -  Phenyläther  ist  eine  glasige 
geruchlose,  bernsteingelbe  Masse,  welche  an  der  Luft  wenig 
yeränderlich  ist.     Sie  giebt  das  Material  ab  zur  Darstellung 
des  Monoborsäure-Phenyläthers  in  grösserer  Reinheit    Eine 
»fkohcMsche  Lösung  des  Triborats  zersetzt  sich  nämlich  bei 
anhaltendem  Kochen  nach  der  Gleichung : 
B3(eeH5)05  +  3€AO=B(€eH5)02  +B(e,E,he,  +  BE,e,. 
Man  destillirt  den  Triäthylborsäureäther  ab ,  wobei  der 
einfach  Borsäure-Phenyläther,  der  bis  250^  ohne  merkliche 
Zersetzung  erhitzt  werden  kann,  zurückbleibt.    Er  bildet  bei 
30«  eine  zähe,  bei  0®  eine  feste  Masse,  die  schwach  nach  Phe- 
nylalkohol  riecht,     lieber  300<>  zersetzt  er  sich  in  dreifach 
Borsäure-Phenyläther  und  in  zweifach  Borsäure -Tetraphe- 
nyläther: 

5B(€eH5)02  =  B2(€eH5)4e^  +  BaC^eHsjO^. 
Gleichzeitig  bildet  sich  eine  kleine  Menge  einer  schweren 
Flüssigkeit,  die  stark  nach  Geranium  riecht  und  zwischen 
250 — 300^  siedet.    Sie  ist  Phenyläther,  entstanden  nach  der 
Gleichung  : 

3B(eeH5)02  =  B3(eeH5)05  +  ie,E,),e. 
Der  zweifach  Borsäure  -  Tetraphenyläther  ist  eine  gold- 
gelbe Flüssigkeit,  welche  bei  0^  das  spec.  Gew.  1,13  hat  und 
unter  schwacher  Zersetzung  etwas  über  den  Siedepunkt  des 
QoeckBilbers  destillirt 

Die  Eigenschaft  des  Getyl-,  Glycerin-  und  PhenylalkoLols, 
'  bei  der  primären  Reaction  Borsäureäther  mit  einem  Atom 
Alkoholradical  zu  bilden,  hängt  unzweifelhaft  von  der  Tem- 
peratur ab,  bei  welcher  die  Reaction  stattfindet  Die  Tempe- 
ratur ist  zu  hoch,  um  die  Bildung  des  Hydrats  BH3G3  zu  er- 
lauben, sie  gestattet  aber  die  Existenz  des  Hydrats  BHGo, 
wozu  die  Zersetzung  von  nur  einem  Aeq.  Alkohol  nöthig  ist. 
Endlich  rerdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  der  Ge- 
tyl-, Glycerin-  und  Phenyl  -  Alkohol  Borsäureäther  unter  di- 
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recter  Elimination  von  flüssigem  Wasser  bilden  können,  wäh- 
rend bei  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalkohol,  bei  denen  in  pri- 
märer Reaction  Aether  mit  3  Alkoholradicalen  entstehen, 
Wasser  nur  in  Form  von  Borsäurehydrat  ausgeschieden  wirf. 


XLH. 

Ueber  die  Bromderivate  des  Benzols  und  seiner 
Homologen. 

Von 

A.  Biche  und  P.  Börard. 

(Compt  rend.  t  59,  p.  141.) 

Benzol  Ausser  den  drei  bekannten  Bromderivaten  dei 
Benzols  existirt  auch  noch  ein  viertes,  das  Tetrabromber«)!, 
Ci2H2Br4.  Man  stellt  es  auf  folgende  Weise  dar.  In  einem 
Ballon  mit  sehr  langem  Hals  wird  Benzol  mit  Brom  in  der  Siede- 
hitze behandelt  und  das  entstlindene  krystallinische  Dibrom- 
benzol  mit  sehr  grossem  UeberschussvonBromin  verschlowe- 
nen  Röhren  bis  150»  erhitzt.  Es  entweicht  BromwasserstofB^ii« 
und  die  Wände  der  Röhre  bedecken  sich  mit  kleinen  Kiy- 
stallen,  welche  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol von  dem  nicht  angegriffenen  Dibrombenzol  vollständig 
getrennt  werden  können,  weil  letzteres  ziemlich  löslich  iB 
Alkohol  ist 

Das  Tetrabrombenzol  bildet  seideglänzende,  sehr  schöne 
leichte  Krystalle,  welche  bei  160^  schmelzen  und  einen  flocki- 
gen Anflug  geben.  Mit  kochender  rauchender  SalpeterBftun 
liefert  derselbe  eine  krystallinische  Verbindung  von  der  Fo^ 
mel  Gi2H(N04)Br4.  Monobrombenzol  giebt  bekanntlich  mit 
Salpetersäure  die  Verbindung  Ci2H4(N04)Br,  welche  mit  re- 
ducirenden  Mitteln  Bromanilin  liefert,  das  die  Vf.  im  krystal- 
lisirten  Zustand  erhalten  haben.  Das  Dibrombenzol  giebt  mit 
Salpetersäure  Ci2Hs(N04)Br2  und  dieses  liefert  mit  alkoholi- 
scher Schwefelammoninmlösnng  eine  Base,  die  alle  EigOH 
Schäften  des  Dibronumilin  zeigt 

Eb  ist  bekannt,  dass  sieh  Benzol  und  Brom  unter  des 
■KinflnM  des  Soimeiil^Q^itea  iNL^fi«iaA\\x\\nQmt&r^  C^tH<^39  ^J 
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biBden  und  dass  letzteres  mit  alkoholischer  KalilÖBung  Tri- 
brombenzol,  CtaHaBrrt,  liefertj  welches  die  Vf.  ebenso  wie 
Laarent,  als  krystallinisehe  Verbindung  erhalten  haben, 
während  sie  nach  Mit  seh  er  lieh  ein  riechendes  Oel 
\m  soll 

Xyioh   Das  Brom  wirkt  lebhaft  auf  Xylol  ein  ;  die  brom- 

altigeu  Producte  zersetzen  sich  aber  bei  der  Destillation* 

Im  nach  mehrtägiger  Einwirkung  von  Brom  auf  Xylol  ent- 

ndenea  Product  gab  nach  dem  Waschen  mit  Kalilösimg 

d  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  krystallisirte  Verbin-  * 

limg  von  der  Formel  CjßHöCNO^JBra. 

Cumol  gab  mit  6  Aeq*  Brom  im  Wasserbade  gelinde  er- 

ämt,  dann  abgekühlt  Krystalle  von  der  Formel  Ci^jH^Bra ; 

lit  4  Äeq.  Brom  sieh  mehrere  Tage  selbst  überlassen j  bis 

bt  vollständige  Entfärbung  eingetreten  ist,  liefert  es  eine 

Flüssigkeit,  die  sich  mit  rauchender  Salpetersäure  stark  er- 

litzt  und  Krystalle  einer  Verbindung  Cj^H^fNOjBr^  giebt. 

Keao  Nitroverbindung   giebt   mit  alkoholischer  Ämmoniak- 

Bung  einen  Körper,  der  sieh  in  kochender  Salzsäure  löst. 

Ich  beim  Erkalten  aber  fast  vollständig  wieder  daraus  ab- 

«leidet. 

Cymol  Das  aus  Campher  und  Chlorzink  bereitete  Cymol 
ird  sehr  leicht  von  Brom  angegriffen  und  giebt,  wenn  unge- 
hr  4  Aeq,  Brom  eingewirkt  haben  j  Krystalle  der  Verbin- 
BgC^oHisBrj. 
Das  aus  Cuminalkobol  und  Kali  bereitete  Cymol  gab  das 
Sibromör  nicht,  wohl  aber  mit  mehr  Brom  eine  sehr  kleine 
(lenge  des  krystallisirten  höher  bromirtcn  Froducts,  dessen 
r&rmel  nicht  festgestellt  werden  konnte,  ^ 


xLm. 

Notizen. 

Anwendung  von  Nitroprussiduatrinm  zur  Erkennung  von 
Schwefelalkalien  in  Mineralwässern. 
wird  bekanntlich  von  einigen  Chemikern  an^e^w^m- 
in  den  kalkbaJtigen  Schwefelwässem  iie\i\Nei€\tÄ- 
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ckuu,  ja  selbst  Schwefelmagnesium  voiihanden  sei.  Da  nun  I 
das  Schwefelcalcium  so  leicht  nicht  nur  von  Kohlensäure}  1 
sondern  auch  von  Wasser  selbst  verändert  wird,  so  untersoclLte  : 
A.Bächamp  (Compt  rend.  t.  62,  p.  1087),  ob  in  einer  »eir  ! 
verdünnten  Lösung  diese  Verbindung  von  Schwefel  und  Cd-  •' 
cium  noch  in  der  Form  vonSulfür  vorhanden  ist,  oder  ob  siel  j 
dieselbe  mit  viel  Wasser  nach  folgender  Gleichung  zer-  ■ 
setzt  habe : 

SCa  +  2H0  =  CaO,HQ  +  HS.  ] 

Nun  ist  bekannt,  dass  1)  alkalische  Sulfüre  mit  Nitro-  'i 
prussidnatrium  eine  schöne  purpurroth«  Färbung  geboi,  : 
2)  dass  Schwefelwasserstoffwasser  die  Nitroprussidverbindung  ; 
nicht  färbt  und  3)  dass  im  zweiten  Fall  die  Färbung  sofort  ' 
hervortritt,  wenn  man  dem  Schwefelwasserstoffwasser  etwaa  ] 
Kali  oder  Natron  zusetzt 

Der  Vf.  versetzte  nun  die  kalte,  concentrirte  Lösung  toi  i 
Schwefelcalcium  (durch  Beduction  von  schwefelsaurem  Kalk'^ 
erhalten)  mit  Nitroprussidnatrium  und  erhielt  augenblicklifik  t 
die  charakteristische  Färbung.    Als  aber  durch  eingeleitete  i 
Kohlensäure  der  Kalk  gesättigt  worden  war,  gab  die  Lösung  i 
diese  Färbung  nicht  mehr,  dagegen  trat  nach  einigen  Secim- ; 
den  eine  blaue  Färbung  ein.  Als  femer  zu  1  VoL  Schwefel- 
calciuinlösung  2  —  3  VoL  destillirtes  Wasser  zugesetzt  und  die 
Mischung  getheilt  wurde,  gab  der  eineTheil,  mit  Nitroprussid- 
natriumlösung  versetzt,  die  Färbung  nicht  mehr,  sie  entstand 
aber  im  andern  Theil  sogleich,  als  zuvor  ein  Tropfen  Kali  zu- 
gesetzt worden  war.    Dieser  Versuch  zeigt  deutlich,  dass  bd 
Gegenwart  von  viel  Wasser  die  in  obiger  Gleichung  ange- 
deutete Zersetzung  stattfindet 

Ein  Mineralwasser,  welches  Bicarbonate enthält  und  also, 
keine  concentrirte  Lösung  von  Schwefelcalcium  sein  kann,' 
würde  nicht  Schwefelcalcium,  sondern  nur  freien  Schwefel- 
wasserstoff enthalten.  Ein  solches  ist  z.  B.  das  Schwefel- 
wasser von  Fumades  im  Arrondissement  Alais.  Versetzt  man 
dasselbe  mit  verdünnter  Nitroprussidnatriumlösung,  so  wird 
es  nach  einiger  Zeit  blau  durch  Einwirkung  des  kohlensauren 
Kalks,  denn  zertheilt  man  z.  B.  in  Schwefel wasserstofFwasficr 
kohlensauren  Kalk  odei  Vo\i\^T\&^>x\^  Ma^esia  und  fOft 
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Nitroprussidnatrium  zu,  so  kommt  nach  einiger  Zeit  die 
;e  oder  blaue  Färbung  zum  Vorschein.  Es  scheinen 
tch  die  kohlensauren  Erden  prädisponirend  für  die  Ver- 
ig  des  Nitroprussiats  mit  dem  Schwefelwasserstoflf  zu 
0.  Ein  Schwefelwasser,  welches  diese  blaue  Färbung 
wird  augenblicklich  purpurroth  gefärbt,  wenn  man 
Kali  zusetzt,  trotz  der  Fällung  von  kohlensaurem' Kalk 
die  Kohlensäure  des  Kalis. 


ilyse  des  Schwefelwassers  von  Pumades  (source  Therese). 

lei  Fumades  im  Arrondissement  Alais  entspringen  zahl- 
Schwefelquellen ,  von  welchen  A.  B6champ  (Compt. 

:.  62,  p.  1088)  die  Theresienquelle  analysirt  hat.  Sie 
in  24  Stunden  240,000  Liter  Wasser  von  14^,  das  stark 

Schwefelwasserstoflf  riecht,  durch  aufsteigende  Gas- 
in Bewegung  erhalten  wird  und  bei  15^  das  spec.Gew. 

5  hat.  * 

000  CC.  des  Wassers  enthalten  in  Grm. : 

HS 0,0415 

COj 0,3332 

SiOa 0,0337 

SO3 1,3233 

8,0« 0,0095 

Cl 0,0045 

KO 0,0010 

NaO 0,0156 

NH3 Spur 

CaO 0,8944 

MgO 0,1552 

FeO 0,0006 

MnO Spur 

Al,03 0,0052 

BeiOj Spur 

CuO Spur 

Bitamin.  organ.  Sbst.  Spur 

N 13  CC. 

er  SchwefelwasserstoflT  ist  frei  im  Wasser  vorhanden, 
18  Verhalten  des  Wassers  gegen  Nitroprussidnatrium 
d  nach  Zusatz  von  Kali  zeigt, 
ja  unterBebweüige  Säure  präexistirt  in  dem^^^^it^ 


IM 
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denn  werm  man  dasselbe  kochend  eindampft  und  diöl 
schiedenen  Salze  entfernt,  so  giebt  die  rückständige  Mutter- 
lauge mit  Salpeteraänre  Entwickeliing  von  schwefliger  Säure 
und  Ausscheidumg  von  Schwefel  und  letzterer  in  Schwefelsäure 
umgewandelt ,  giebt  die  für  S2O2  berechnete  Menge  BaO^Oj, 

Das  Chlor  mu88  im  concentrirten  angesäuerten  Wafiser 
bestimmt  werden  ;  der  Silbemiederschlag  Avird  aber  dennocli 
schwarz  durch  AgS  (aus  dem  AgO,S20.2  stammend)  und  mus» 
deshalb  zur  Abscheidung  des  AgCl  besonders  behandelt  werden. 

Auf  die  Gegenwart  der  Beryllerde  wurde  der  Vf.  durch 
die  Beobachtung  geführt,  das»  die  Thanerde  erst  nach  Behand- 
lung mit  kohlensaurem  Ammoniak  bei  Glühen  mit  KobaU* 
lösung  die  charakteristische  blaue  Färbung  annahm;  die  ab- 
geschiedene Berjllerde  färbte  sich  damit  grau* 

Die  Quelle  Augustine  enthält  in  1000  C-C.  0,0974  Grat  | 
und  die  Quelle  Etienne  0,0751  Grm.  HS^  dagegen  enthaltea  j 
beide  mehr  Qp^  als  die  erste  Quelle. 


3)  Mineralwasser  von  ¥ergeze  und  Gase  der  Qaelle 
„des  Bonillants*** 

Zwischen  Kimes  und  Montpellier  (Departement  du  Gard)  | 
nahe  an  der  Eisenbahnstation  Vergöze  treten  zwei  Quellen  zu  \ 
Tage,  die  eine  wird  Dulimbertqnelle,  die  andere  des  Bouil- 
lants  genannt    Aus  letzterer  entweichen  viel  Gase  in  grossen 
Blasen,  so  dass  das  Wasser  der  eine  ganze  Hektare  einnehmen- 
den  Wassei-fläche  in  scheinbarem  Sieden  ist.    Die  Quelle  des 
Bouillants  war  schon  den  Römern  bekannt,  wie  dabei  aufge-    . 
fundene  römische  Alterthümer  beweisen.  M 

A.  B^champ  (Comptrend.  t.  62,  p.  1034)  fand  in  einem™ 
Liter  Wasser  der  Dulimbertquelle ,  welches  bituminös  und 
säuerlich  schmeckt,  16—17^  warm  ist  und  das  spec  Gew, 
1,00139  hat; 

Gnn. 

CTO, 2,29090 

SO3 0,04371 

SiOj  ......  0,02233 

Cl 0,0l76t 

KO 0,001T8 

N»0 ^  0,0i600 
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Grm. 

CaO  .....    .  0,52216 

MgO ......  0,01477 

MdiOs Spar 

FeÄ 0,00292 

AljOa    .    .    .    :    .  0,00106 

CuO 8,00003 

As Spur  in  25  Liter  bestimmbar 

Organ.  Sbst.   .    .    .  0,00363 

N 3,7  C.C. 

0 0,9  C.C. 

Wöder  BO3,  noch  PO5,  BaO,  NO5  und  Jod  konnten  durch 
ie  genauesten  Versuche  in  diesem  Wasser  nachgewiesen 
erden. 

Das  im  Wasser  der  Quelle  des  Bouillants  gelöste ,  erst 
am  Kochen  entweichende  Gas  beträgt  7,81  C.C.  pro  Liter 
^asser  und  besteht  aus  69,9  C.C.  N  und  30,1  C.C.  0,  hat  also 
le  Zusammensetzung  der  im  Wasser  gelösten  Luft. 

Das  freiwillig  sich  entwickelnde  Gas  wurde  einmal  des 
bends  gesammelt  1000  C.C.  bei  0®  und  760  Mm.  be- 
anden  aus : 

982,75  CO, 
13,74  N 
3,51  0 
1000,00 

Das  Mittags  gesammelte  Gas  bestand  aus : 
977,44  CO, 

18,54  N 
4,02  0 
1000,00 


4)  Naphtenalkohol. 
Diesen''  bisher  unbekannten  yiefsäurigen  Alkohol  hat 
'.  B.  Neuhoff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  136,  342)  aus  dem 
ipbtalin  in  folgender  Weise  erhalten : 

In  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  unterchloriger 
ore  wurde  fein  zerriebenes  Naphtalin  unter  öfterm  Um- 
ifltteln  eine  Zeit  lang  digerirt  und  hierbei  das  durch  Aether 

."6  He i^ 


192  NotiEen. 

deutlich  krystallisirender  Körper  erhalten,  in  Wasser  nur 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  an  der  Luft  sich 
schnell  bräunend. 

Durch  Behandlung  des  in  Alkohol  und  Wasser  gelösten 
Naphtendichlorhydrins  mit  Kali  gewinnt  man  durch  Extrac- 

/H       TT     \ 

tion  mit  Aether  den  Alkohol,     ij     (^4>  i°  ^^W  ausgebilde- 
•  114    ) 

ten  Prismen,  die  an  der  Luft  sehr  schnell  braun  werden,  leicht 

schmelzen,  in  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 

sich  lösen  und  nicht  unzersetzt  destillirbar  sind. 

Die  viersäurige  Natur  dieses  Alkohols  fand  der  Vf.  in 

ri    TT    \ 

der  Blei  Verbindung    ^u     ^4  ^^^  Licht  tretend,  während 

JrD4    ' 

andere  Metallverbindungen  äusserst  schwer  rein  zu  gewinnen 

waren. 

Mit  Schwefelsäure  liefert  er  eine  Aethersäure,  deren  Kalk- 

"6   H    H.  Ca« ) 
salz     ^^  ^ '    '^  '^  Oß  büschelförmig  vereinte  Prismen  bildet 

Mit  Salpetersäure  verwandelt  er  sich  in  eine  gelbliche 
krystallisirbare  Säure ,  die  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich  und  die  Zusammensetzung  ^loHs^e  besitzt.  Der 
Vf.  nennt  sie  Naphioxalsäure^  weil  sie  sich  zu  ihrem  Napht^i- 
alkohol  verhält  wie  die  Oxalsäure  zu  ihrem  AethylenalkohoL 
Die  Säure  sublimirt  über  100<>  in  schönen  glänzenden  mono- 
klinischen Prismen. 

Ihr  Ammoniak-  und  Baryt-Salz  sind  leicht  löslich  und 

krystallisirbar. 

"6   H  O  ) 
Das  Silbersalz,    ^  .^    ^  |  O4,  ist  amorph,  gelb  und  leicht 
Jl2Ag2  ) 

in  Salpetersäure  oder  Ammoniak  löslich. 

Bei  der  Erwärmung  von  Naphtenalkohol  oder  deMfi 

Dichlorhydrin  mit  Jodwasserstoffsäure  bildet  sich  ein  d&mi'- 

flüssiges  Oel ,  welches  eine  Lösung  von  Naphtalin  in  eis» 

anderen  Kohlenwasserstoff^  wahrscheinlich  Cymol,  ist 
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XLIV. 
Synthetische  Untersuchungen  über  die  Aether. 

Von 

E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa. 
(Compt  rend.  t.  60,  p.  853.) 

Lässt  man  auf  Essigäther  nacheinandep  Natrium  und 
Jodmetbyl  einwirken ,  so  sind  die  Hauptproducte  der  Keac- 
tion  zwei  ätherische  Flüssigkeiten : 

^iBAe^     und     «sH»  02- 

■62H5)  AHs    • 

Beide  Verbindungen  werden  selbst  in  der  Kälte  durch 
Barytwasser  zersetzt,  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Baryt, 
Alkohol  und  zwei  neuen  ätherischen  Producten : 

^^'|o    und  ^^|e. 

Aehnliche  Resultate  erhielten  wir  bei  Anwendung  von 
Jodäthyl  statt  des  Jodmethyls  *).  Folgendes  sind  die  Haupt- 
resnltate  dieser  Untersuchung. 

Synthese  des  Buttersäureäthers.  Erhitzt  man  Essigäther 
mit  Natrium  gelinde,  so  löst  sich  letzteres  unter  Wasserstoflf- 
entwiekelung  langsam  auf.  Beim  Abkühlen  wicd  die  Masse 
bystallinisch  und  erhitzt  sich ,  wenn  man  sie  mit  Jodäthyl 
mischt,  unter  Abscheidung  von  viel  Jodnatrium.  Man  muss 
aber  dennoch  einige  Stunden  auf  100<^  erhitzen,  um  die  Keac- 
tion  zu  vollenden.  Destillirt  man  das  Kohproduct  nun  mit 
Wasser,  so  geht  eine  auf  dem  mit  tiberdestillirten  Wasser 
schwimmaide  ätherische  Flüssigkeit  über.  Dieselbe  beginnt 
Bach  dem  Trocknen  durch  Chlorcalcium  bei  40^  zu  sieden 
ttnd  liefert  bei  dieser  Temperatur  viel  Aethyloxyd ,  zwischen 
70  und  80®  gehen  geringe  Mengen  Essigäther  über,  welche 
derfieaction  entgangen  sind,  dann  steigt  das  Thermometer 


•)  Dieselbe  Eeaction  ist,  wie  wir  aus  dem  Jahresbericht  üb.  d. 
Fortschr.  d.  Chemie  1863  ersehen,  schon  von  Geuthcr  studirt  y(Qt^i'Wi. 

i^nxn.tpnkt.  Chemie.    XCVIU,  4,  \^ 
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bis  250^.  Die  bis  dahin  ttbergehenden  Producte  liefern  bei 
Rectificationen  namentlieli  zwei  Flttssigkeiten  in  grosser 
Menge,  von  denen  die  eine  zwischen  118  und  122^^  die  andere 
zwischen  150  und  157^  destillirt.  Behandelt  man  dieselben 
'  mehrere  Stunden  mit  siedendem  Barytwasser,  so  werden  ihre 
Siedepunkte  constant  und  liegen  darin  bei  119  und  151®. 

Die  erste  Flüssigkeit  hat  die  Formel  des  Buttersäure- 

O    .    Der  Siedepunkt  ist  derselbe  wie  der  des 

gewöhnlichen  Buttersäureäthers ;  Dampfdiebte  gef.  3,96,  ber. 
4,04;  spec.  Gew.  bei  0®  0,8942,  daj»  des  Buttersäureäthers 
0,9019  bei  0^  Dagegen  ist  der  Gerueh  unseres  Aethersin 
feiner  Zertheilung  nicht  ganz  ähnlich  dem  des  unter  dem 
Namen  Ananasöl  bekannten  Aether  und  erinnert  fast  mehr  aa 
den  Geruch  des  Valeriansäureäthers,  selbst  als  wir  den  Aether 
aus  dem  Barytsalz  regenerirten. 

Die  Entstehung  des  Buttersäureäthers  erklärt  sich  durch 
folgende  Gleichungen  : 


■f2Na=2€{^'^     H-H, 


Natriumessigäther 


(Na  /e»H5 

/€   H  fßl   H 

^L  +^f'i  =  ^L     ^    +NaJ. 

IXT  Ol  ITT 

Buttersänre-  oder  Aethylessigsäureäther 

Eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Buttersäure 
muss  auch  entstehen  durch  Ersetzung  von  2  At  H  in  dem 
Methyl  des  Essigsäureäthers  durch  2  At  Methyl.  Wir  haben 
dieselbe  auch  erhalten  durch  Ersetzung  von  2  At  H  durch  Na. 
und  nachherige  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf.  das  neue 
Produet : 


über  die  Aether.  195 


(H 
f^  H  /e 

^{^  +  2Na«e) 


Na 
Na 
H 


Zweifach-Natrium-Essigsäureäther 
(Na         *  (€,H3 

(h    ^.2^*?*{=€)     '    ^   +2NaJ. 
^  J    i  1^ 

Buttersäure-  oder  Dimethylessigsäureäther 

Es  kann  also  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der 
iuttersäure  auf  drei  verschiedene  Weisen  gewonnen  werden. 
)  Dureh  Einführung  von  Propyl  in  Kohlensäure ;  2)  durch 
iibstitution  von  Aethyl  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  derEssig- 
iure  und  3)  durch  Substitution  von  Methyl  an  Stelle  von  H 
i  Essigsäureäther.  Die  Aether  der  auf  diese  drei  Arten  er- 
Jtenen  Säuren  hätten  demnach  folgende  Formeln : 

Propylkohlen-  Aethylessig-  Dimethylessig- 

säureäther Säureäther  säureäther 

Ob  diese  drei  Aether  identisch  oder  nur  isomer  sind, 
iflfen  wir  bald  entscheiden  zu  können. 

Synthese  der  Caproylsäure.    Durch  den  Dimethylessig- 

Aireäther  muss  man  zur  Diäthylessigsäure  oder  Caproyl- 

iure  gelangen  können.      In  der  That  giebt  Jodäthyl  mit 

em  Zweifach-Natrium-Essigsäureäther  sehr  leicht  Caproyl- 

ftareäther : 

(Na  /e^Hs 

1)4 


(^ 


e 


Na  /e  e,H5 

H    ^.2|^*^«=:€!     '    ^    +2NaJ. 


Caproylsäure-  oder  DiäthylesBigBävweaÄvet 
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Dieser  Aether  siedet  bei  15 1^,  der  Caproylsäareäther  bei 
120<^  nach  Lerch,  bei  162®  nach  Fehling,  bo  dass  sieh  hier- 
nach über  die  Identität  beider  Körper  nichts  sagen  lässt  Die 
Dichte  unseres  Aethers  ist  0,8822  bei  0^,  die  des  Caproyi- 
äthers  0,882  bei  18^  nach  Fehling.  Die  Dampfdichte  fandea 
wir  5,00 ,  die  berechnete  ist  4,98.  Die  Analyse  gab  Zahlen, 
welche  mit  der  Zusammensetzung  des  Caproyläthers  überem- 
stimmten.  Das  Silbersalz  derDiäthylessigsäure  unterscheidet 
sich  von  dem  der  Caproylsäure,  die  aus  Cyanamyi  dargestelK 
worden  war,  durch  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  baum- 
förmige  Krystallisation,  während  das  caproylsäure  Silber  sehr 
dünne  breite  Blättchen  bildet  und  fast  unlöslich  in  Wasser  ist 

Diese  Methode  ist  jedenfalls  auch  auf  viele  andere  Körper 
anwendbar  und  würde  zu  verschiedenen  homologen  Reih« 
führen. 


XLV. 
üeber  einen  Aether  der  Wolframsäure. 

Von 

Richard  L.  Maly. 

(Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  Bd.  58*).) 

Es  ist  ein  ausgebreitetes  Bestreben  der  Chemiker  m 
neuerer  Zeit ,  die  Elemente  in  ihrer  inneren  Natur  entspre- 
chendere Gruppen  zu  bringen.  Die  Grundlage  hiezu  gebe« 
die  Analogien  in  den  Typen  ihrer  Verbindungen,  oder  sofern 
diese  abhängig  sind  von  der  Quantivalenz  der  Atome,  der 
äquivalente  Werth  dieser  selbst  Aber  nur  dann  kann  die» 
erreicht  werden ,  wenn  die  Atomgrössen  selbst  unzweifelhaft 
festgestellt  sind. 

Das  Atomgewicht  des  Wolframs  ist  durch  genaue  Ver^ 
suche  von  Schneider,  Marchand  und  Dumas  nachRedue- 
tionen  der  Wolframsäure  zu  92,00  bis  92,06  gefunden  worden 
unter  der  Annahme,  dass  die  Wolframsäure  W0O3  ist  Dal 
Studium  der  specifischen  Wärme  verlangt  diese  Zahl  zu  ver- 

*)  Eine  vorläufige  Notiz  über  diese  VerbmduBgwurdeiBd. 97,  p.265 
die8.  Journ.  gegeben. 
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doppeln  (184,1),  weil  nur  dann  das  Produet  in  die  specifische 
Wtnne  des  Wolframs  innerhalb  der  gewöhnlichen  die  Atom- 
irtlrmen  darstellenden  Zahlen  fällt 

Mittelst  dieses  Atomgewichtes  deuten  sich  die  beiden 
imderen  Oxyde  des  Wolframs,  die  Chloride  und  Sulfide  in 
fmfacher  Weise.  Nicht  so  geht  es  mit  den  Salzen  der  Wol- 
ftamsäure,  diese  stellen  unter  Annahme  des  vorbezeichneten 
£|ier  verdoppelten  Symbols  für  die  Wolframsäure  oft  die  auf- 
iidlendsten  Verbindungsverhältnisse  dar;  man  kommt  nach 
dai  analytischen  Daten  auf  Salze ,  die  sich  durchaus  nicht 
; lioer  einfachen  Symbolik  fügen.  Laurent  fand  sich  dadurch 
Töranlasst,  nicht  nur  zwei,  sondern  fünf  verschiedene  Modifi- 
^tttionen  der  Wolframsäure  mit  wechselnder  Sättigungscapa- 
.  tttät  aufzustellen. 

Persoz  sucht  sich  in  seiner  Arbeit*)  dadurch  zu  helfen, 
dass  er  dem  Wolfram  ein  anderes  höheres  Atomgewicht 
Wo  =  153,28  beilegt,  welches  aus  sorgfältigen  Analysen  der 
Ammonsalze  der  Wolframsäure,  in  welchen  er  das  Verhält- 
niss  des  Sauerstoffes  in  der  Säure  zu  dem  in  der  Basis  wie 
5;1  und  wie  10:1  fand,  abgeleitet  wurde.  Die  Wolf rara- 
ßäure  wird  darnach  W0O5,  die  Chloride  W0CI3  undWoClg  etc. 
und  die  Salze  : 

1.  Wo05,MHe  +  naq 

2.  WojOiojMHO  +  naq 

von  denen  die  erste  Formel  für  die  gewöhnlichen ,  die  zweite 
fllr  die  metawolframsauren  Salze  (die  Salze  der  löslichen 
ffolframsäure)  gilt. 

Es  ist  factisch,  dass  in  diese  Schablonen  die  von  Persoz 
aaalysirten  Salze ,  und  manche  andere  sehr  gut  hineinpassen, 
aUein  mir  scheint  deshalb  eine  Abänderung  des  Atomge- 
wichtes weder  nöthig  noch  ungewagt.  Das  Verhältniss  von 
Wolfram  und  Sauerstoff  in  der  Wolframsäure  steht  unab- 
änderlich fest,  denken  wir  uns  also  das  Atomgewicht  des 
Wolframs  Wo  =  153,28  d.  i.  V3  inal  so  gross  als  es  sonst  ge- 
nommen wird,  so  wird  auch  der  Sauerstoffgehalt  in  der  For- 
inel  5/3  mal  so  gross,  und  wir  haben  statt : 

*)  IStude  sur  les  tungstates  et  sur  r^quivalent  du  tungst^ne :  Annal.  de 
chim.  et  de  phys.  S.  4,  Tom.  I,  p.  93.   (Vgl.  dies.  Joum.  91, 507  u.  92, 500.) 
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W0O3  daimWo^O^  =  W0O5, 
diess  ist  aber  nichts  als  ein  Polymeres  der  Wolframsäure,  wir 
dürfen  es  nur  mit  3  multipliciren,  um  eine  Formel  zu  bekom- 
men, in  der  kein  Bruch theil  von  Wo  =  92  mehr  vorkommt: 
3W0O5  =  5Wo03. 

Ich  dachte,  eine  Untersuchung  der  Eigenschaften  des 
Wolframsäureäthers  könnte  einigen  Aulschluss  geben.  Be- 
kanntlich ist  die  Darstellung  eines  solchen  Aethers  bis  jetsi 
nicht  gelungen,  weder  durch  Erhitzen  von  ätherschwefelsaareii 
Salzen  mit  Wolframsäure- Verbindungen,  noch  durch  die  Ver- 
suche von  Gössmann*),  welcher  Jodäthyl  auf  wolframsaures 
Silber  einwirken  liess. 

Es  gelingt,  einen  solchen  Aether  zu  erhalten,  durch 

Einwirkung  von  Alkohol  auf  das  schöne  zinnoberrothe  in 

flimmernden  Nadeln  sublimirbare  chlorreichere  Oxychlorid 

Wo 
W0CI2O  (oder  ^  CI4O)  **).     Bringt  man  dieses  in  starken 

Alkohol,  und  schüttelt,  so  löst  es  sich  im  ersten  Momente  voll- 
ständig klar  auf,  nach  kurzem  erfolgt  aber  eine  Trübung,  die 
sich  fort  zunehmend  zu  einem  reichlichen  weissen  flockigen 
Niederschlag  entwickelt  Eine  grössere  Menge  des  Oxyr 
Chlorids  wurde  auf  diese  Weise  zersetzt,  nach  24  Stunden  der 
Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  bis  zum  Verschwinden 
der  sauren  Keaction  im  Filtrate  gewaschen.  Nach  dem  Trock- 
nen an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure  war  der  Niederschlaf 
zu  einer  harten  spröden,  glasglänzenden  Masse  eingetrocknet 

Eigenschaften,  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nicht 
löslich.  Am  Platinblech  erhitzt,  zersetzt  sich  der  Körper, 
russende  Flämmchen  blitzen  auf,  die  Masse  färbt  sich  schwarz^ 
und  lässt  nach  weiterem  Glühen  citrongelbe  Wolframsäurö 
zurück. 

Zur  Analyse  wurde  der  Körper  längere  Zeit  über  Schwe- 
felsäure stehen  gelassen. 

1.  0,6720  Grm.  gaben  0,5763  Grm.  Wolframsäure. 

2.  1,0920  Grm.  gaben  0,200  Grm.  eOj  und  0,1605  Grm.  Hj^ 

*)  Ann.  d.  Chem.  101,  p.  218. 

**)  Ueber  dessen  Darstellung:  V.  Forcher,  Sitzungsberichte  d 
Wien.  Akad.  44,  p.  168. 
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Dießs  giebt  in  hundert  Theilen : 

Wolfranisliure  .  85,76 
Koblenstotf  ,  .  5,00 
WasserBtoflf  .    .       Ij64 

Diese  Zusammeüsetzuug  stimmt  ^aaz  got  mit  Persoz's 
»biger  allgemeiner  Formel  flir  die  metawolfranisauren  Salze, 
ipenn  für  H  das  ßadical  O2H5  eing^esetzt  wird^  wir  haben  dann 

Wnen  Metawolframsäure  -  Aether :    Wo,0^^}^       O  +  H^O, 

welcher  verlangt : 

Wollrainaaiire  .  85,80 

Kohkastoff   .  .  5,30 

Wasserstoff  .  .  1J7 

Es  war  mir  nidit  gelungen  zu  unterstiehen ,  ob  in  dem 
lether  die  lösliche  Moditieaticm  der  Wolfram  säure  enthalten 
gt ;  durch  verdünnte  heisse  Kalilösung  zersetzt  er  sieh  zwar 
ehr  leicht  unter  Bildung  eines  löslichen  Sakej^,  allein  diese 
ösung  enthielt  Behon  die  fällbare  WolframMure,  wie  ja  immer 
BttTch  Einwirkung  von  Alkalien  die  Ifeliehe  Modification  in 
iie  unlösliche  tibergeht. 

Die  Eigenscliaften  des  Aethers  erklären,  dass  bei  den 

ßiden  vor  mir  versuchten  Metboden  kein  Resultat  erhalten 

arde,  denn  die  eine  setzt  die  FlüsBigkeit  des  Aethers,  die 

dere  dessen  Mischbarkeit  mit  Jodäthyl  voraus,  und  der 

ffangel  der  erstereji  Eigeiis(*haft  hinderte  auch  die  von  mir 

ingestrehte  Moleknlarfeststellnng  fllr  den  Körper. 


XLVI. 


Ueber  schwefeUialtige  RadicaJe. 


Aug.  Calioiirs. 
(Compt  reod.  t.  60,  p.  1147.) 

Wenn  man  1  Vol.  Aethylenbromtlr  mit  2  Vol.  Methyl- 
feulfUr  in  veraehlossener  llöhre  auf  100**  erhitzt,  so  setzen  sieh 
Wd  kleine  weisse  Krystalle  an  den  Wanden  ah  und  schliess- 
lich erstarrt  der  ganze  itöhreninhalt.    Man  lost  4ftiÄ^\!öföa\Ti 
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kaltem  Wasser,  wobei  sich  der  Ueberschuas  der  reagirenden 
Körper  als  ölige  Masse  ausscheidet,  verdampft  die  wässerige 
Lösung  im  Vacuo  und. erhält  sehr  gut  ausgebildete  Ejystalle 


C2H3 

II 


04« 


von  der  Formel  Ci2Hi6Br2S4  =  C4H4 

BrJ 

Diese  Verbindung  entsteht  ähnlich  wie  das  Triäthylsul-   i 
fiiUodtir  durch  einfache  Addition  der  reagirenden  Körper: 

Q^  I  ^2  +  C4H4Br2  =  Ci2Hi6Br2S4. 

Der  Körper  ist  zerfliesslich,  löst  sich  in  warmem  Wasser 
in  jedem  Verhältniss,  in  starkem  Alkohol  weniger  leicht  und 
in  Aether  gar  nicht.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silber- 
salzen einen  voluminösen  Niederschlag  von  Bromsilber  und 
dasFiltrat  liefert  bei  starkem  Eindampfen  zerfliessliche  kleine 
Krystalle.  Frisch  gefälltes  Silberoxyd  mit  der  wässerigen 
Lösung  der  bromhaltigen  Verbindung  geschüttelt  giebt  Brom- 
silber und  eine  stark  alkalische  Fltlssigkeit,  welche  das  Filter 
zerstört  und  die  Haut   wie  Kalilauge  angreift     Ihre  Zu- 

(02113)4 ) 
sammensetzung  ist  (C4H4)  >S4.  Mit  Salzsäure  neutralisirt  giebt 

0, ) 

sie  ein  zerfliessliches  Chlorür,  das  mit  Platinchlorid  schön 

(02x13)4 

orangefarbene  Krystalle  liefert:  ^  ''      [ S4,0l2,Pt20l4. 

(C4II4}  ) 

Die  neue  Verbind iing  ist  also  zweiatomig  und  lässt  sich 
betrachten  als  einen  Abkömmling  des  hypothetischen  Körpers 
SjHg,  in  welchem  4  Aeq.  H  durch  4  Aeq.  Methyl,  2  andere 
Aeq.  H  durch  1  Mol.  der  zweiatomigen  Verbindung  C4H4  und 
die  2  letzten  Aeq.  H.  durch  Ol,  Br,  0  u.  s.  w.  ersetzt  sind. 

Zur  näheren  Kenntniss  dieser  auffallenden  Verbindung 
schien  es  zweckmässig,  das  Verhalten  der  JodwasserstoflFsäure 
gegen  die  Mercaptane  zu  untersuchen. 

Aethylmercaptan  absorbirt  rasch  Jodwasserstoffgas,  wenn 
man  das  Gefäss  stark  abkühlt.^  Entfernt  man  das  G^fäss  ans 
der  Frostmischung,  so  entweicht  das  Jodwasserstoffgas  wieder; 
erhitzt  man  es  aber  nach  dem  Z\x«ßhmelz;en  während  vier- 
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dzwanzig  Stunden  auf  100^,  so  setzen  sieh  an  den  Wänden 
ystalle  ab  und  beimOetfiien  entweicht  reiehlich  Öehwefcl- 
serstoflf,  während  gleichzeitig  ziemlieh  viel  TriäthylBulfin- 
ilr  entsteht : 

3[^^"j;|s,]  +  JH  =  |f^^"j^^js,  +  4HS. 

Methylmercaptan  verhält  «ich  ^anz  ahn! ich. 

Allylsulftir  in  einem  verfichlossenen  Gefässe  mit  Jod- 
thyl  im  Wasserbad  erhitzt  giebt  ähnliche  Resultate  wie 
Snlfüre  des  Methyls  und  Aetliyls. 

Man  sieht  hieraus ,  dass  der  Schwefel  eine  sehr  grosse 
gung  zeigt^  mit  den  Radicalen  der  verschiedenen  Alkohol- 

X3 


en  Verbindnagen  von  der  Formel  82}  t>     ^^   geben,   ent- 

^hend  der  schwefligen  Säure  oder  der  hypothetischen 
rbindnng  SjHt,  in  welcher  t\  Aeq.  H  durch  Alkohol  radicale 
I  das  vierte  Aequivalent  H  durch  Gl,  Br,  J,  0  etc,  ersetzt 
rden  kann* 

Obwohl  der  Sauerstoff  uud  der  Schwefel  in  vielen  Fällen 
grösste  Aehnliclikeit  mit  einander  zeigen  und  auch  ihre 
rbindungen  im  chemischen  Verhalten  sehr  nahe  stehen^  so 
Ibt  es  doch  Fälle ,  in  welchen  man  bezüglich  des  moleku- 
en  Verhaltens  dieser  Elemente  schwer  zu  erklärende  Unter- 
liede  beobachtet 

So  zeigen  Schwefelwasserstoff  und  Wasserdampf  in  sehr 
len  Fällen  grösste  Analogie  und  die  Geschichte  derSulfüre 
t  in  vielen  Punkten  mit  der  der  Oxyde  zusammen.  Ver- 
lebt man  aber  die  Siedepunkte  der  verschiedenen  Abkömm- 
[e  des  Schwefelwasserstoffs,  so  ergiebt  sich,  dass  in  dem 

«'s. 


asse,  als  1  oder  2  Mol.  H  in  dem  Molekül 

rl 


4  Vol. 


rch  einAlkoholradical  ersetzt  wird^  die  Siedepunkte  immer 
er  steigen,  je  complexer  das  substituirte  Radical  wird; 

hrend  dieselbe  Substitution  im  Wasserdampf  o  0.j  =  4Vol, 

zur  Einführung  der  Verbindung  CgEpProducte  giebt,  deren 
depunkt  unter  dem  des  Wassers  liegt,  wie  folgende  Ueljer- 
iUeigt 
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?[|  O4  «  4  Vol.  siedetSöi  100«      '|^|  S| -=  4  VoL  siedet  bei—: 

Wasser  Schwefelwasserstoff 

^3 1  Oj = 4  Vol.  siedet  bei  +  600    ^^  |  s,  =  4  Vol.  siedet  bei  +  2ö 

Methylalkohol  Methylmercaptan 

^A(  08  =  4 VoLsiedetbei— 180     ^^«i  S«=4 Vol.  siedet  bei+4r 
CJH31  C2H31  . 

Methyläther  MeS^sulftir 

^  A I  0,  =  4  Vol.  siedet  bei  +  78,5«  ^^^  |  S»  =  4  Vol,  siedet  bei + 63- 

Aethylälkohol  Aethylmercaptan 

^«^5 1  Oj  =  4  Vol.  siedet  bei  +  35«     ^*^^  {  S,  =  4  Vol.  ^edet  bei  +  W 
C4H6 1  C4H5 1 

Aethyläther  AethylsulfÜr 

^^'1  0,  =  4  Vol.  siedet  bei  +  960     ^^'{  S,*=  4  Vol.  siedet  unter  100« 


Propylalkohol  Propylmercaptan 

^«^7  j  O2  =  4  Vol.  siedet  bei  +  700    ^«^J'  |  Sj  =  4  Vol.  siedet  noch 
^iL.  ^Z^  höher. 

Propyläther  Propylsulftir 

Bei  den  vom  Schwefelwasserstoff  derivirenden  Körpern 
beobachtet  man  also  ein  allmähliches  Steigen  des  Siede 
Punktes  in  dem  Maasse,  wie  das  Aequivalent  des  substituirtei 
Kohlenwassej-stoflfs  zunimmt,  was  mit  dem  allgemeinen  Gesefe 
tibereinstimmt ;  bei  den  vom  Wafesertypus  abgeleiteten  Yer 
bindungen  dagegen  ist  der  Siedepunkt  überall  auffallend 
niedriger,  als  beim  Wasser  selbst,  und  was  besonderste- 
merkenswerth  ist,  die  Aether,  welche  durch  Substitution  yod 
2  Mol.  C2H3,  C4H5,  CßH^  für  2  Mol.  H.  entstehen,  haben  einen 
niedrigeren  Siedepunkt,  als  die  entspriechenden  Alkohole.  & 
ist  zur  Zeit  unmöglich,  von  dieser  auffallenden  Thatsache  eine 
Erklärung  zu  geben. 
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XLvn. 

DestiUatioDsproducte  des  milchsaurea  Kalks. 

Die  Muthmassung,   dass  die  trockene  Destillation  des 

milchsauren  Kalks  einBioxäthylaceton  geben  könnte,  insofern 

in  der  Milchsäure  dasRadical  Oxäthyl  (C4H5O2)  angenommen 

wird,  fand  A.  Clary  nicht  bestätigt,  auch  stimmten  seine  ße- 

traehtungen  nicht  mit  denen  Favre* s  über  diesen  Gegenstand 

überein  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  136,  287). 

Das  Resultat  war  folgendes:  es  entwickelten  sich  fort- 
während brennbare  Gase  von  dem  üblen  Geruch  des  flüssigen 
Destillats,  welches  aus  saurem  Wasser  und  einem  braunen 
widrigriechenden  brenzlichen  Oele  bestand. 

Das  Wasser  enthielt  wesentlich  Acrylsäure,  verunreinigt 
durch  eine  gelbe  Materie.  Bestätigung  dafür  lieferten  die  Ana- 
lyse, des  Barytsalzes  und  die  Eigenschaften  des  Silbersalzes. 

Das  Oel,  welches  auf  dem  Wasser  schwamm,  begann  bei 
75<)  zu  sieden  und  das  Thermometer  stieg  stetig  bis  210^,  in 
der  Retorte  hinterblieb  ein  dicker  harzartiger  Syrup,  leicht  in 
Aether  und  theilweis  in  Kali  löslich.  Die  kaiische  Lösung 
^thielt  Carbolsäure.  Auch  das  Destillat  von  75  —  210»  ent- 
bleit etwas  Carbolsäura  Nachdem  diese  mit  Kali  ausge- 
zogen, fing  das  Oel  wieder  bei  75  ^  an  zu  sieden,  aber  eben  so 
ineonstant  wie  früher.  Bei  84 0,  wie  Favre  beobachtet,  war 
kein  Stillstand  zu  merken. 

Die  Analysen  einer  Anzahl  Fractionen,  von  15<^  zu  15  0 
genommen,  führten  zu  demSchluss,  dass  es  verschiedene  Oxy- 
dationsstufen eines  KohlenwasserstoflFs  CgHs  oder  C4H3  sein 
möchten. 

Nach  der  Behandlung  des  Oels  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, wodurch  die  niedriger  siedenden  Antheile  schnell  an- 
gegriffen wurden,  erhielt  der  Verfasser  ein  grünliches  dickes 
Oel,  welches  mit  Kalilauge  geschüttelt  und  über  Chlorcalcium 
getrocknet  fast  ganz  zwischen  150 — 175<*  überdestillirte.  Das 
Destillat  war  farblos,  geruchlos  und  von  0,875  spec.  Gewicht, 
'ärbte  sich  aber  bald  wieder  gelb.  Die  Analyse  ergab  78^5  ^.C. 
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Kohlenstoff  und  10,5  p.C.  Wasserstoff,  also  immer  noch  ein 
sauerstoffhaltiges  Produet. 

Die  Schwefelsäure,  mit  welcher  das  Oel  geschttttelt  war 
enthielt  eine  gepaarte  Säure,  die  ein  gut  krTStallisirendes 
Barytsalz  lieferte. 

Metaceton,  was.Favre  beobachtete,  konnte  der  Verfasser 
ebenfalls  nicht  finden,  dagegen  etwas  Akrolein,  wahrschein- 
lich von  der  Verunreinigung  des  milchsauren  Kalks  durch 
Fett  herrührend. 


XLvra. 

Zersetzung  des  Sulfobenzids  durch  Phosphorchlorid. 

Beim  Erhitzen  gleicher  Aequivalente  Sulfobenzid  und 
Phosphorchlorid  bis  170^  entsteht  nach  R.  Otto  (Ann. d. Chem. 
u.  Pharm.  136,  154)  eine  flüssige  Masse,  aus  welcher  durch 
Destillation  drei  Producte  von  constantem  Siedepunkte  abge- 
schieden wurden:  1)  Phosphorchlortir  PCI3,  zwischen 78— 80" 
siedend,  gemischt  mit  ein  wenig  eines  Schwefel-  und  sauer- 
stoffhaltigen l^örpers,  2)  Monochlorbenzol  C12H5CI,  3)  Sulfo- 
benzolchlorür  C|2H5(S204)C1.  ^ 

Das  Monochlorbenzol  hatte  nach  mehrmaliger  Rectifioation 
den  Siedepunkt  133 — 134«  und  alle  Eigenschaften  des  direet 
aus  Benzol  und  Chlor  gewonnenen.  Dasselbe  löste  sich  in 
gelinde  erwärmter  concentrirter  Salpetersäure  unA  lieferte 
damit  Nitromonochlorbenzol  C|2H4(N04)C1,  welches  aas 
heissem  absoluten  Alkohol  in  ausgezeichnet  schönen  Krystallen 
anschoss. 

Das  Sulfobenzolchlortir  war  ein  farbloses,  zum  Husten 
reizendes  Oel  von  246  —  247^  Siedepunkt,  dem  Geruch  nach 
bittem  Mandeln  und  an  der  Luft  sich  schnell  zersetzend. 
Durch  Behandlung  desselben  mit  weingeistiger  Kalilauge 
führte  es  der  Verfasser  in  sulföbenzolsaures  KaM  über,  welches 
bei  140®  getrocknet  6.2  p.C.  Wasser  verlor  und  dann  aus 
C12H5S2KO6  bestand. 

Der  letzte  Retortenrückstand  war  braun  pechähnlich  und 
zvL  weiterer  Untersuchung  metil  gws®v^l. 


T  Veri 


rehloE 
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Die  Zusammenseteimg  des  Sulfobenzidg  geht  also  so 
vorsieh: 

8,04    +  PCI5  -  ^**7      +   8,04     -«-  PCI3. 

c«hJ  _rL:         Cl  ) 

8iilfobeiizid  Monochlor-  g^fobenzol- 

^«^^^^  chlortir 

Der  Schmelzpunkt  des  aus  reinem  Benzol  bereiteten 
Sulfobenzids  lag  übereinstimmend  mit  Freund 's  Angaben 
bei  128  — 129®.  Einmal  erhielt  es  der  Verfasser  aus  dem 
Gemisch  von  Chlor-  und  Sulfoehlor  -  Benzol  in  schön  ausge- 
bildeten Khomhoödem,  während  es  sonst  aus  Weingeist  in 
seideglänzenden  Tafeln  krystallisirte. 

Bromsubstitute  konnte  der  Verfasser  aus  dem  Sulfobenzid 
nicht  gewinnen. 


xux. 


Notiz  über  die  Bestandtheile  der  Wurzelrinde  des 
Apfelbaumes. 

Von 

Br.  Friedrich  Bochleder. 
(Am  dem  58.  Bde.  der  Sitzun^ber.  der  kais.  Akad.  der  Wissensch.) 

Wird  die  Rinde  der  Wurzel  des  Apfelbaumes  mit  Wasser 
ausgekocht  and  das  Decoet  mit  Bleizuckerlösung  gefällt,  der 
Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser 
yertheilt,  so  löst  sich  bei  Zusatz  von  Essigsäure  ein  beträcht- 
licher Theil  auf,  während  ein  anderer  Theil  ungelöst  bleibt. 
Wird  das  Ungelöste  auf  einem  Filter  gesfimmelt,  mit  Wasser 
gewaöehen  und  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  das  Schwefelblei  durch  ein  Filter  entfernt  und  das 
Filtrat  im  Vacuo  abdestillirt,  bis  der  Rückstand  syrupdick 
geworden  ist,  so  löst  Alkohol  einen  Theil  auf,  während  Pektin 
zurückbleibt    Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Destillation 
im  Vacuo  unterworfen,  bis  der  Alkohol  verjagt  ist  und  def 
Bttckstand  ttber  Schwefelsäure  in  das  Vacuum  gebracht,  so 
bilden  sich  Erystalle,  die  durch  Auspressen  zwischen  Papier 


Ber. 

Gef. 

=  288 

38,40 

38,11 

=     30 

4,00 

4,29 

=  432 

57,60 

57,60 
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tmd  Umkrystallisiren  ans  Wasser  zu  reinigen  mnd.  Die  Menge 
dieser  Krystalle  ist  ausserordentlich  gering. 

0,2199  der  lufttrockenen  Krystalle  liesseü  nach  flinf- 
stttndigem  Trocknen  bei  105<>  C.  in  einem  Strom  von  Kohlen- 
säure 0,2052  trockene  Substanz.  Bei  der  Verbrennung  blieben 
0,0018  Asche  und  wurden  0,2842  Kohlensäure  und  0,0786 
Wasser  erhalten.  Diese  Zahlen  stimmen  nahe  mit  der  Formel 
C48H30O64  überein  =  Cn^O,^  +  3[Ci2H80i4]. 

C48 

Hao 

750        100,00       100,00 

Die  lufttrockene  Substanz  muss  die  Zusammensetzimg 
der  Citronsäure  gehabt  haben,  da  sie  beim  Trocknen  6,74  p.c. 
Wasser  verlor.  Wenn  4[Ci2HgOi4]  zu  CiaHgOia  +  SlCijHgOjJ 
wird,  berechnet  sich  der  Wasserverlust  auf  6,72  p.C. 

Die  essigsaure  Lösung  des  in  dem  wässerigen  Decoete 
durch  Bleizuckerlösung  erzeugten  Niederschlages  giebt  auf 
Zusatz  von  Bleiessig  einen  geringen  Niederschlag,  der  auf 
einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  unter  Wasser 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde.  Die  durch  ein 
Filter  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  im  Vacuo  ttber 
Schwefelsäure  bis  zur  Honigsdicke  verdunstet,  gab  den  früher 
besprochenen  ähnliche  Krystalle  in  einer  äusserst  geringen 
Menge. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Bleiessig  erzeugtet 
Niederschlag  abfiltrirt  war,  gab  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
eine  häufige  Fällung.  Auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschöi 
und  in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetet, 
erhielt  man  nach  Entfernung  des  Schwefelbleies  eine  Flüssig- 
keit, die  im  Vacuo  abdestillirt  wurde,  bis  der  Kückstwid 
Syrupconsistenz  zeigte,  lieber  Schwefelsäure  ins  Vacuum  ge- 
bracht, bildeten  sich  alsbald  Krystalle,  welche  beim  Yerbrea- 
nen  eine  bedeutende  Menge  Kalk  zürückliessen.  Durch  Um- 
krystallisiren aus  Wasser  wurden  sie  gereinigt.  Ihre  Lösung 
in  Wasser  mit  Salzsäure  versetzt  gab  einen  reichlichen  Nie- 
derschlag von  Phloretin,  während  Chlorcaicium  gelöst  blieb. 
Zur  grösseren  Sicherlieit  ^wtöi^  ä\sä  koaX^^^^  ^^  Phloretin 
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[iisgeführt.  0,113  bei  lOC^  C.j  im  Kohlensäiirestrom  getrock- 
lete  Substanz  gaben  0^2706  Kohlensäure  und  0,0529  Wasser. 

ßcr,  Göf. 

€30  =^  180    (J5,r>9  65,31 

Hh  =  14     5,U  5,20 

ö^^  =^     80    29,2Q  21),49 

274    10Ü,OU  100,00 

Die  von  der  Kalkverbindnng;  des  Pliloretin  abfiltrirte, 
fnipdicke  Mütterlauge  giebt  mit  Schwefelammonium  einen 
liederscblag,  der  zwischen  Papier  gepresöt  und  in  essigsäure- 

J%em  Wasser  gelöst  wird.  Die  von  einigen  schmutzig 
raubrannen  Flocken  abfiltrirtej  zur  Vertreibung  des  Schwefel- 
asserstoffes  erwärmte  und  mit  Bleizuckerlösung  versetzte 
Ösßigkeit  giebt  einen  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter  ge- 

melt,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt, 
reh  Schwefelwassergtoff  zersetzt  wird.  Die  vom  Sehwefel- 
i  abfiltrirte  Flüssigkeit  entliält  den  Gerbstoff  gelöst.  Schon 
ebner  machte  darauf  aufmerksam,  dass  das  Extractum 
Maä,  das  heisst  derVerdampfuiigsrlickstand  desDecoctes 
*  ApfelbaEniwurzelrinde  nach  Abseheidung  des  Phloridzin 
eigenthümliche  Modifieation  des  Gerbstoffes  enthalte, 
mfio  verschieden  von  dem  Gerbstofi^e  der  Galläpfel  als  von 
Gerbstoffe  des  Catechu.  Fünf  Jahre  später  (1844)  hat 
uniann  aus  dem  wxingeistigen  Exlracte  der  Wurzelrinde 

Apfelbaumes  durch  Wasser  den  Gerbstoff  ausgezogen,  der 

Eisenoxydsalze  grlln  färbt,  mit  Salzsäure  und  Schwefel* 
Te  gefällt  werden  kann  und  bei  dem  Digeriren  des  so  ent 

denen  Niederschlages  mit  der  Säure  in  eine  prächtig  rolbe 
)s tanz  übergebt,  welche  wenig  in  Wasser,  leicht  mit  ear- 

sinrother  Farbe  in  Alkohol  löslich  ist  Dieser  Gerbstoff 
identisch  mit  dem  Gerbstoffe  von  Ae,^a(M^  HlppocmtammL 
ist  offenbar  das  Material ,  aus  welchem  das  Phloretin  ge- 

et  wird,  welches  sich  durch  ein  Pins  von  C,H^  in  der  Zu- 
Dmensetzung  von  dem  GerbstolTe  imterscheidet  und  bei 
Her  Spaltung  wie  der  besagte  Gerbstoff  Phlorogluein  liefert 

le  mit  der  Salicylsäure  homologe  Sänre  entsteht  bei  dem 
loretin  die  Protocatechusäure  dagegen  aus  dem  Gerbstoffe 

einer  Substanz,  welche  mit  der  Salicylsäure  glekhe  &!- 

mtnsetzuDg  bat 
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Die  Rinde  des  Stammes  der  Apfelbäume  enthält  eine 
Stoff,  der  zum  Gelbfärben  verwendet  werden  kann.   Ich  wert 

demnächst  in  der  Lage  sein  zu  bestimmen^  ob  dieser  Farb8ta| 
Quercitrin  igt  oder  ein  anderes  verwandtes  Pigment 


Notiz  über  die  Blätter  von  Epacris. 

Von 

Dr.  Friedrieh  Bochleder* 

Lua  dem  53.  Bde.  der  Sitzrnig-sber.  der  kais.  Akad.  d.  Wissen 

Durch  die  kais.  Akademie  erhielt  ich  Zweige  und  Blätter  j 
von  Epacris  und  Zweige  Ton  Casuarina.     Obwohl  in  Bleeh-I 
kisten  verlöthet,  war  dennoch  das  Material  in  einem  keineg-l 
wegs  guten  Zustande.    Es  war  mit  Seewasser  in  Beruh ning| 
gekommen  und  daher  stark  salzhaltig.    Mit  den  Blättern  voa 
Epacris  konnte  Herr  Tonner  einige  Versuche  ausführen  and! 
er  hat  zwei  Substanzen  daraus  dargestellt,  einen  Gerbstofl 
und  einen  harzähnliehen  Körper.      Da  Herr  Tonn  er  da 
Laboratorium  verlassen  musste^  ehe  die  Untersuchung  zu  Endfi 
war,  80  habe  ich  die  weiteren  nöth igen  Arbeiten  vorgenomme 
um  über  diese  beiden  Körper  ins  Reine  zu  kommen.    ÜiiJ 
Zweige  der  Casttarma  waren  zur  Untersuchung  nicht  zu  verJ 
wenden ,  alle  organischen  Substanzen  waren  mehr  minder  io 
braungelbe,  den  Humussubstauzen  iihnliehe  Korper  verwÄa| 
delt  worden.     Obgleich  ich  nicht  in  der  Lage  bin,  ein  Bila 
von  der  Zusamniensetzting  der  Epacrideae  zu  geben ^  so  dürfte_ 
dcK'h  das  Wenige,  was  ich  hier  mitzutheilen  im  Stande  hin 
nicijt  ohne  Interesse  für  diejenigen  sein,  welche  auf  die  Er-^ 
forsehung  des  Zusammenhanges  der  Form  der  Ge\väch.se  imd 
ihrer  Zusammensetzung  einen  Wei-th  legen.    Die  Zusammen- 
Setzung  der  Epacrideae  Hess  Aehnliclikeit  mit  der  Zusammei] 
Setzung  der  Erkeae  veruiuthen.     Die  Epacndeac  sind  gleiel 
sam  die  Stellvertreter  der  Erireae  in  Neu-Holland  und  de 
zunächst  gelegenen  Inseln. 

Aus  den  j^/xim.?- Blättern  hat  Herr  Tonn  er  durch  Aui 
^chen  mit  Weingeist  uud  Abdestilliren  des  Alkoluds  eii: 
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utende  Menge  einer  grünen  Masse  erhalten^  wie  sie  ge- 
Blieb  bei  den  Pflanzenanalysen  als  ein  Gemenge  von  Fett, 
he  und  CbloropJiyll  aufgeführt  erscheint  Aus  diesem 
ißche  bat  er  einen  Körper  dargeBtelltj  an  dem  sieh  alle 
;eii9ehaften  des  Urson  finden,  welches  Tromlnsdorff  in 
ii  Blättern  von  Aretostapht/hs  Ihm  iirsi  entdeckt  und  Herr 
Df.  Hlasiwetz  anaiysirt  hat.  Eine  Analyse  dieser  Sab- 
m  gab  die  folgenden  ßesnltate. 
0,1381  bei  120^*  C.  in  einem  Kohlensättrestrom  getrock- 
Substanz  gab  0,3975  Kohlensäure  und  0,1303  Wasser, 
mit  der  Formel  G^^Yi^^^^  nahe  übereinstimmt 


ßer. 

Gef. 

C,g 

78,05 

78,50 

H,! 

10,53 

10,48 

Ot 

10,52 

11,02 

100,00 


X  00,00 


Die  höbe  Temperatur ,  bei  welcher  das  Urson  schmilzt 
i  sich  verflüchtigt,  so  wie  seine  Fähigkeit,  sich,  wenn  auch 
schwer,  mit  Bleioxyd  zu  verbinden,  lassen  mich  die  Fur- 
C4QH32O4  der  Foi-mel  C20H10O2  vorziehen. 
Der  Gerbstoff  j  den  HeiT  Tonn  er  aus  den  Blätteiii  von 
ftmV  dargestellt  bat ,  gleicht  nach  vollständiger  Reinigung 
illen  Eigenschaften  vollkommen  dem  Gerbstoff  der  Ross- 
Jtanie.  Die  prachtvoll  rothe  Verbindung  von  Gerbsäure 
dem  durch  Wasserentziehung  daraus  entstehenden  Pro- 
fte,  welche  bei  nicht  zu  energischer  Wirkung  von  Salzsäure 
den  Gerbstoff  entsteht,  habe  ich  der  Analyse  unterworfen. 
0,3509  bei  105^  C.  in  Kohlensäure  getrocknete  Substanz 
en  60,12  p.a  Kohlenstoff  (0,7735  Kohlensäure)  und  4,43 
1  Wasserstoff  (0,1382  Wasser)  was  genau  der  Formel 
C52H22O22  -f"  2  [  C-aftöirsO^  2  ]  s 

icht.  —  Dieser  Gerbstoff  findet  sich  auch  in  Ledum 
wie  es  scheint.    Ich  werde  den  Beweis  in  kürzester 
liefern  küunen. 


'^»vs.lpräktCtemie,    ZCVm,  4, 
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LL 
Ueber  da«  Aloisol. 

Von 

Otto  Bembold. 
(Im  Auszuge  a.  d.  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  Jan.  1866.) 

Mit  diesem  Namen  belegte  Bob iquet  das  Productdi 
Destillation  der  AI06  mit  Aetzkalk,  eine,  nach  EartoffeifiueH 
und  Bittermandelöl  riechende,  farblose ,  an  der  Luft  gelb  un 
braun  werdende  Flüssigkeit,  für  deren  Zosammensetzmig e 
die  Formel  ^gHijOs  aufstellte. 

Der  Vf.  hat  gefunden,  dass  das  Aloisol  ein  Gemisch  m- 
schiedener  Körper  ist,  und  keinen  Anspruch  auf  den  Namei 
einer  chemischen  Verbindung  hat.  —  Es  wurden  10  Pfd.  Alo! 
nach  den  Angaben  von  Bobiquet  in  Partien  von  Va  Kd.  mit 
Kalk  destillirt,  und  seine  Beschreibung  über  den  Verlauf  dei 
Destillation ,  und  die  Eigenschaften  der  geringen  Menge  da 
öligen  Productes  (etwa  ein  Procent  der  angewandten  Alol!) 
bestätigt  gefunden. 

Das  dunkelbraune  roheOel  wurde  zur  weiteren  Beiniguni 
noch  einmal  aus  einer  Betorte,  zuerst  über  Aetzkalk  und  dam 
für  sich,  rectificirt. 

Es  besass  einen  aromatischen  gemischten  Geruch,  eiof 
gelbliche  Farbe,  keinen  constanten  Siedepunkt,  und  wurdf 
an  der  Luft  gelb  bis  braun. 

Eine  sorgfältig  ausgeführte  fractionirte  Destillation,  za* 
erst  aus  dem  Wasserbade  bei  80<^,  dann  bei  100<>,  weiterhii 
im  Oelbade,  gab  nun  Partien,  davon  die  erste  ziemlich  coo- 
stant  bei  55 — 58<^  siedete,  farblos  war,  einen  unverkennbar^ 
Acetongeruch  und  die  sonstigen  Eigenschaften  dieses  Körpen 
besass ,  und  sich  in  der  That  bei  der  Analyse  auch  als  AcHdi^ 
erwies.  Mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt  gaben 
0,2378  Grm.  Substanz  0,545  Grm.  Kohlensäure  und  0,2275 
Grm.  Wasser. 

Ber.  Cef. 

C      62,1  62,5 

H      10,3  10,6 
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Vorversuche  zeigten,  dass  die  anderen  Partien  theilweise 
[alllauge  löslicli  seien ;  sie  wurden  darum  vereinigt  and 
Lauge  melinnals  dureligeacliütteLt. 

Das  von  der  Lauge  ungelöst  gebliebene  Oel  wurde  ge- 
ichen,  getrocknet  und  wieder  rectiücirt 

Die  Partien  vom  htichstenj  obwohl  auch  nicht  constanteu 
depunkt  waren  gelbliche  Oele,  welche  sich  an  der  Luft 
^kel  färbten. 

Ihr  Geruch  war  eigenthümlich  aromatisch ,  und  bei  den 
rtien  von  niedrigerem  Siedepunkt  eine  Heimischung  des 

tongeruehes  leicht  wahrzunehmen. 

Die  Analysen  zeigten,  dass  sie  Gemische  waren ; 
ium         (lÄO«)         {-mi^} 

C       84,3  85,3  86>ü 

H         8,1  8,3  8,5 

Wahrscheinlich  sind  ea  Gemenge  eines  Kohlenwasser- 
ffes  mit  einem  sauerstoffhaltigen  Körper  oder  mit  Spuren 
Aceton,  deren  Trennung  aus  der  durch  die  vielen  Rectifiea- 
nen  schon  sehr  verringerten  Menge  durch  Destillation  allein 
M  wohl  zu  bewerkstelligen  war. 

Mit  zweifach  seh wef ligsauren  Alkalien  verband  sich  das 
1  nicht 

Jener  Theil  des  Oeles,  welcher,  wie  oben  erwähnt,  von 
lllauge  aufgelöst  wurde ,  ist  naeh  Eigenschaften  und  Zu- 
umen set  zung  Xytyla  Ikoh  o  L 

Aus  der  Lauge  mit  Salzsäure  wieder  abgeschieden,  ge- 
liehen, getrocknet  und  rectificirtj  gaben  bei  der  Analyse 
D,2438  Grm.  Substanz  0,6973  Grm.  Kohlensäure  und  0,1854 
Gnn.  Wasser. 

C      78,7  78,0 

H        8,2  8,5 

Die  Dampfdichte ,  nach  dem  von  Graf  Grabowski  be- 

riebenen  Verfahren  bestimmt,  gab  4,2  statt  4,3  (her.). 
Nach  diesen  Resultaten  ist  es  gewiss,  dass  ein  Aloisol 

Sinne  Robiquet^s  nicht  existirt,  und  wahrscheinlich 
ichseln  die  Mengen  der  hier  beschriebenen  Zersetzungspro- 
cte  bei  der  Destillation  der  Aloe.    Es  kann  sein,  dass  bei, 

ierer   Temperatur  die  Menge  der  KohleiLwasÄfötft\.^jttei  ta^- 

14* 
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mmmt,  dass  unter  Unigtänden  auch  Phenylalkofaol,  der  siclj 
m  leicht  aus  der  Paraoxybenzo^Bäure  und  Paracumarsäur 
der  Aloe'  bildet,  darin  vorkommt,  so  wie  es  wahrscheinliclj 
'  ist,  daÄS  das  Aceton  seine  Entstehung  zum  Theile  wenigsten 
der  Paracumarsäure  verdankt,  die  bei  der  Zersetzung 
Kali  neben  Paraoxybenzo^säure  auch  Essigsäure  liefert 

Robiquet  erwähnt  auch  einer  j,Aloisinsäure'%  eines  bran-J 
nen  Oeles ,  welches  durch  oxydirende  Mittel  aus  dem  Aloii 
entsteht.    Es  ist  klar,  dass  mit  dem  Aloisol  auch  diese  I 
die  Übrigens  nicht  analysirt  ist,  aus  der  Reihe  der  chemi» 
Verbindungen  zu  streichen  ist. 


LH 

Notiz  über  die  Einwirkimg-  des  Succinylchlorids  auf 
BittermandelöL 

V€ll 

Otto  Eembold. 
(A.  d  Sitzirngsber.  d.  Wiener  Akad.  Jan.  1866*) 

Der  Versuch  Bertagnini^s,  der  durch  die  Reaction 
zwischen  Bittermandelöl  und  Acetylehlorid  Zimmtsäure  sp- 
thetisch  darstellte,  ist  bisher  wenig  verallgemeinert  worden, 
und  besonders  hat  die  Frage :  ob  die  Wirkung  der  Chloride 
zweiatomiger  Sauren  jener  der  einatomigen  analog  ist,  noch 
keine  Beantwortung  gefunden* 

Bei  einer  Untersuchung  der  Einwirkung  des  Succinyl- 
chlorids auf  das  Bittermandelöl  hat  sich  nun  herausgestellt, 
dass  dabei  keine  Substitution  des  Succinyls  ftir  Wasserstoff, 
oder  die  Bildung  einer  neuen  Säure  erfolgt,  sondern  dass  der 
Vorgang  nach  dem  Schema  verläuft : 

e,H,0 + He,H,0,  ci,  =-  e;H,ci, + «,H,e, 

d*  h.  es  bildet  sich  Chlorbe^iz^l  und  Bemstemsäure ,  und  da« 
Succinylchloiid  wirkt  nicht  anders,  als  das  Phosphorsuper- 
chlorid ,  mittelst  de-ssen  man  zuerst  das  Chlorbenzol  aus  dem  j 
Bittermandelöl  dargestellt  hat. 

Die  Substanzen  reagiren  in  den  angegebenen  Verhält- 1 
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len  schon  in  der  Kälte  auf  einander  \  das  GremiBch  färbt 
i  dtmkler  und  bald  bilden  sieh  darin  Krystalle,  die  eich, 
in  man  in  verschlossener  Eöhre  bis  auf  lOO*'  erhitKt,  bis 
a  ßreiigwerden  der  FlUssigkeit  vermehren. 

Nach  mehrsttodiger  Einwirkung  wurden  me  aljgepresat, 

flüssige  Theil  mit  zweifach scbwefligsaurem  Natron  ge- 
tittelt,  um  etwas  unverändertes  Bittermandelöl  ku  entfernen, 

Ki-ystalle  der  so  gebildeten  Benzoyl Verbindung  getrennt, 

i  abgelaufene  Oel  mit  verdlinnter  Kalilösung  behandelt, 

mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet 

reetiticirt. 

Der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  wurde  sehr  bald  bei  203^ 
itant,  und  das,  bei  dieser  Temperatur  abgenommene  färb- 

Destillat  von  dem  eigenthümlichen  aromatischen  Geruch 
Chlorbenzols  und  seinen  sonstigen  Verhältnissen  gab  bei 
Analyse  die  Zahlen : 
»,2641  Grm.  Substanz  gaben  0,5059  Grm.  Kohlensäure  und 

0,0956  Grm.  Wasser. 
1^2580  Grm.  Substanz  gaben  0,4619  Grm.  Chlorsilber, 

eTHoCU  Gef. 

C      52,2  52,2 

E        3,7  4,0 

Cl     44,1  44,3 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Bittermandelöl  bei  solcher 
andlungsweise  seinen  Sauerstoff  gegen  Chlor  austauscht^ 
vielleicht  benutzt  werden,  gewisBe  Chloride  in  die  ent- 
hebenden Sauerstüffverbindungipn  zu  verwandeln. 


LIIL 

)ei 

•  das  Scoparin. 

Von 

H. 

Hlasiwetz. 

I  Der  krystallisirte  gelbe  Farbstoff  yon  Sparäimi  scoparnim^ 
lem  uns  zuerst  Stenbouse  bekannt  gemacht  hat*),  ge* 
in  die  Quercetingruppe. 


•)  Ann.  d.  Chem,  78,  15, 


2 1 4  ßeindarstellung  des  Jodkaliutna  iind  eein  Verhalten  zur  Stäl 

Ich  habe  eine  Probe  der  Hiibatanz  (4  Grra.)  in  derselh 
Weise  mit  Kali  behandelt  wie  es  beim  Quercetin  geschah  *)^j 
lind  als  Endproduct  der   Zersetzung  Pro(aca(echusäure  m 
Phlorofßidn  erhalten,  wie  von  diesem  auch. 

Der  Bil3nng  dieser  Verbindungen  scheint  die  Entstehu 
eines  Mittelgliedes  nach  Art  der  Quercimerinsäure  vor 
zugehen. 

Die  empirische  Formel  von  Stenhouse  zu  Grunde ( 
legt,  wäre  das  Endresultat  des  Vorgangs  vielleicht : 

Scoparin  Phloroglucin      Proto- 

catechtisättre 

Eine  eingehendere  Untersuchung  bin  ich   aus  ökono- 
mischen Gründen  genötbigt  auf  später  zu  verschieben. 


LIV. 

Ueber  Reindarstellung  des  Jodkaliums  und  sein 
Verhalten  zur  Stärke. 

Das  Jodkalium,  welches  mit  so  gutem  Erfolge  in  i 
Mediein  z.  B.  bei  Bleivergiftungen  angewendet  wird  und  jel 
so  häufig  zu  ozononietrischen  Bestimmungen  dient,  ist^ 
sich  Payen  an  Proben  aus  den  verschiedensten  Quellen  iiV 
zeugte,   fast  nie  rein.     Er  hat  deshalb  eine  nähere  Unt< 
suchung  der  Eigenschaften  dieses  Salzes  unternommen 
ist  zu  folgenden  Schlüssen  gelangt  {Compt.  rend.  t  61,  p.  49 
und  512> 

1 )  Das  Jodkalium  des  Handels  enthält  gewöhnlich  kohlei 
saures  Kali  und  Jod  im  Ueberschuss. 

2)  Reines  oder  schwach  alkalisches  und  freies  Jod  i 
haltendes  Jodkalium  bewirkt  in  gesättigter  wässeriger  Lösuiij 
ein  Aufschwellen  der  Stärkekömer  auf  das  25 — 30fache  ihn 
Volumens,  wobei  der  Inhalt  der  Körner  gelöst  wird,  währen 
die  äusseren  Schichten  in  ausserordentlich  ausgedehntem 
stand  zurückbleiben. 


*)  Sitzungsber.  dt  kais,  Akad.  IS 64.  Jimiheft;  dies.  Jouro.  91  ti 

resp.  79* 
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3)  Bromkaliura  verhält  sieh  ähnlich. 

4)  Die  Chlorüre  der  Alkalien  bewirken  weder  ein  Auf- 
quellen noch  eine  Losung  der  stärkemehlaiiigen  Substanz, 

5)  Eine  mit  31/2  Vol.  Wasser  oder  mehr  verdünnte  ge- 
sättigte wäaserige  Lösung  von  Jodkalium  ist  in  der  Kälte 
okne  Wirkung  auf  die  Stärka 

6)  Die  Kohlensäure  macht  einen  Theil  des  Jods  im  Jod- 
blium  frei,  wodurch  es  alkalisch  wird. 

7)  Atnaosphärifiche  Luft  wirkt  ebenso  in  Folge  ihres 
Kohlensäuregehalts. 

8)  Gesättigte  Lösung  von  reinem  Jodkalium  bleibt  in 
einem  verschlossenen  durchsichtigen  Gefäss  in  diffusem  Lichte 
whr  lange,  in  directem  Sonnenlichte  länger  als  2  Stunden 
farblos.     In  der  Kälte  auf  das    16^25fache  aufgequollene 

lätärke  bleibt  in  beiden  Fällen  in  dieser  Lösung  farblos. 

9)  Freies  Jod  enthaltendes  und  schwach  alkalisches  Jod- 
kahum  färbt  sich  unter  diesen  Umständen  gelb  und  macht 
dttrehicheinenden  Kleister  violett 

lOj  Man  erkennt  Spuren  von  freiem  Jod  im  Jodkalium 
augenblicklich  durch  Zusatz  eines  sehr  geringen  Ueberschusses 
Ton  Essigsäure.  Die  Lösung  wird  dadurch  gelb  und  auf  einen 
Zusatz  von  2  —5  p,C.  Stärke  augenblicklich  violett  War  das 
Jodtir  rein,  so  bleibt  die  Lösung  farblos  und  dann  werden  die 

I  Aufgequollenen  Stärkekömer  niebt  augenblicklich  violett 

11)  Man  reinigt  das  käufliehe  Jodkalium  ^  indem  man 

^ dag  Kali  durch  Jodwasserstoffsäure  sättigt,  durch  Schwefel- 
wasserstoff  den  Ueberschuss  des  letzteren  entfernt,  absetzen 
läfist  und  dann  das  auagesehiedene  Jod  abfiltrirt.  Die  filtrirte 
Lösung  liefert  beim  Eindampfen  Krystalle,  w^ eiche  nach  dem 
Abdampfen,  Waschen  und  Trocknen  aus  vollkommen  reinem, 

,  neutralen  Jodkalium  bestehen. 

Concentrirt  man  dagegen  eine  schwach  alkalische  Jod- 
kftüumlösung,  vor  Abscheidung  des  Jodiiberscbusses  bis  zu 
ihrem  Sättigungspunkt  bei  90**,  so  enthalten  die  beim  Er- 
kalten ausgeschiedenen  schönen  Krystalle  den  ganzen  IJeber- 
Bchuss  des  Jods,  während  die  Mutterlauge  frei  davon  istj  wie 
man  sich  durch  den  Versuch  1  ij)  Überzeugen  kann.  Das  Jod- 
kalium scheint  also  im  Moment  der  Krysta\\iS8Lt\oii  raxa  Kxi- 
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ziehimggkraft  auf  das  vorhandene  freie  Jod  anssuttben  und  in  * 
seiner  Zusammensetzung  in  gewissen  Fällen  Unregelmla&g- 
keiten  zu  zeigen.    Es  kann  deshalb  durch  Umkiystalliiiin 
aus  jodhaltigen  Lösungen  nicht  rein  erhalten  werden. 

12)  Filtrirt  man  eine  Jodkaliumlösung,  in  welcher  Städ»* 
aufgequollen  -ist ,  nach  starkem  VerdtLnnen  mit  Wasser  oni 
setzt  zu  dieser  klaren  Lösung  einen,  schwachen  Ueberschoffi 
von  Jod,  so  tritt  eine  intensive  violette  Färbung  ein  und  die 
gefärbte  organische  Substanz  scheidet  sich  allmählich  in 
Flocken  am  Boden  des  Gefässes  ab.  Das  Jodkalium,  welohcs 
anfangs  ein  bedeutendos  Aufquellen  und  reichliches  Lösoi 
bewirkt,  verursacht  also  in  Vereinigung  mit  Jod  eine  Con- 
traction  der  organischen  Substanz,  gerade  wie  es  die  meisten 
neutralen  Salze  und  Säuren  thun. 

Diese  Contraction  durch  Jodkalium  ist  sogar  noch  städker 
als  die  durch  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  bewirkte ;  denn 
die  Niederschläge  von  .Jodstärke,  welche  durch  diese  beiden 
letzten  Salze  in  einer  Abkochung,  die  Vsoo  Stärke  entfiidit; 
erzeugt  werden,  lösen  und  entfärben  sich  durch  Zusats 
eines  schwachen  Ueberschusses  von  Ammoniak  augenUiek- 
lich,  während  der  Niederschlag,  welcher  durch  Jod  in  einer 
Lösung  entsteht,  die  nur  ^400  "i  kalter  Jodkaliumlösung  ge- 
löste Stärke  enthält,  nicht  augenblicklich  durch  Ammoniak 
verschwindet,  sondern  allmählich  (nach  SVz — 4  Stunden)  siek 
rothviolett,  rosa,  dann  bernsteingelb  färbt  und  nun  erst  ge- 
löst wird. 

13)  Aber  auch  zwischen  'den  Chlorttren  von  Kalium  nnd  ^, 
Natrium  zeigt  sich  ein  Unterschied  in  ihrem  Verhalten  so 
Jodstärke.  Die  durch  Zusatz  von  concentrirter  GUorkaünm- 
lösung  (Vs  des  ganzen  Volumens)  und  etwas  Ammoniak  ge- 
fällte und  entfärbte  Jodstärke  verliert  in  weniger  als  einffir 
Stunde  die  Eigenschaft,  sich  durch  Zusatz  von  Essigsänie 
wieder  zu  färben,  während  bei  Anwendung  von  Chlomatrinm 
statt  des  Chlorkaliums  noch  nach  mehr  als  5  Stunden  durdi 
Essigsäure  die  intensive  blaue  Farbe  wieder  hervortritt 

14)  Diese  auffallende  Eigenschaft  des  Jod-  und  Brom- 
kaliums bietet  ein  Mittel,  die  Stärkekömer  in  vegetebilisehen 
Geweben  zu  erkennen. 
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15)  Da«  Aufquellen  der  concentrischen  Schichten  der 
Stfaffce  und  ihre  fast  vollständige  Lösung  durch  Brom-  und 
Jodkalium,  welche  gegen  Cellulose  uiiwirksam  sind,  sowie 
die  Wirkung  des  Schweitzer'schen  Reagens,  welches  fast 

:  augenblicklich  die  Cellulose  löst,  während  es  die  aufgequol- 
lenen Stärkekömer  selbst  nach  Jahren  noch  tficht  löst  und 
endlich  das  Aufquellen  der  Stärke  in  der  Kälte  und  ihr  Lösen 
\  in  der  Wärme  in  Chlorzink,  wie  es  Böchamp  beobachtet 
l  hat,  alle  diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  Cellulose  und  die 
'i  Starke,  welche  gleiche  Zusammensetzung  aber  mehrfache  Ver- 
l  sehiedenheiten  in  ihren  Eigenschaften  zeigen,  isomer  sind  und 
l  dass  man  nicht  mit  Nägeli  annehmen  kann,  die  Stärkekömer 
f  Beien  zusammengesetzt  aus  Cellulose  und  Granulöse  oder  ent- 
halten gar  sechs  verschiedene  organische  Stoffe. 

Ohne  Zweifel  existiren  in  jedem  Stärkekömehen  über- 
einander liegende  Schichten  von  speciellen  Eigenschaften,  wie 
lie  sich  z«  B.  in  Berührung  mit  Jod  zeigen ,  so  dass  man  zwei 
mschtedene Substanzen  anzunehmen  gezwungen  ist;  da  aber 
venehiedene  andere  Körper  sich  in  Bezug  auf  Desaggrega- 
tion  ähnlich  dem  Jod  verhalten,  die  neutrale  Diastase  ebenso 
wie  die  verschiedenen  Säuren  gleichzeitig  oder  nach  einander 
die  zweiTheile  in  Dextrin  undGlykose  umwandelt,  so  scheint 
riektiger  zu  sein,  anzunehmen,  die  ganze  Masse  der  Stärke- 
kömer bestehe  aus  einer  Substanz,  die  in  concentrischen 
Schichten  abgelagert  ist,  welche  sich  durch  einen  verschie- 
denen Grad  der  Cohäsion  von  einander  unterscheiden  und  zwar 
nimmt  diese  Cohäsion  nach  dem  Innem  des  Komes  zu  ab. 

16)  Die  Erscheinung  der  Entfärbung  in  der  Wärme  und 
der  Wiederfärbung  der  Jodstärke  in  der  Kälte  bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  Jod,  beruht  auf  einem  Zertheilen  der 
Stärketheilchen  und  einer  beim  Erkalten  wieder  erfolgenden 
Contraction  und  nicht  auf  einer  Verflüchtigung  und  Wieder- 
anfoahme  des  Jods ,  wiö  man  sich  durch  Versuche  in  zuge- 
Behmolzenen  Röhren  überzeugen  kann. 

17)  Es  ist  wünschenswerth ,  dass  zu  medicinischen 
Zweeken  nur  reines  Jodkalium  von  genau  bekannter  Zu- 
flunmensetzung  benutzt  werde  und  man  diesem,  wenn  nöthig, 
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bestimmte  Mengen  Jod  zusetzt  —  Auch  verdiente  das  Brom- 
kalium wegen  der  beschriebenen  Aehnlichkeit  mit  Jodkalium 
von  neuem  in  physiologischer  Hinsicht  geprüft  zu  werden. 


LV. 

Lösung  einiger  Metalloxyde  in  schmelzenden  kaustisdieD 

Alkalien. 

Von 

Stan«  Meunier. 
(Compt.  rend.  t  60,  p.  557  u.  1232.) 

Wenn  man  in  schmelzendes  Kali  kleine  Mengen  Queek 
silberoxyd  einträgt,  so  löst  sich  dasselbe  mit  der  grösstei 
Leichtigkeit.  Es  findet  dabei  keine  Gasentwickdung  atat 
und  die  Lösung  ist  farblos,  wenn  die  Substanzen  rein  wareu 
im  andern  Fall  ist  sie  mehr  oder  weniger  grünlich  gefdrb 
Die  Menge  des  Oxyds,  welche  sich  in  einer  bestimmten  Quan 
tität  Kalihydrat  löst,  ist  sehr  beträchtlich,  sie  kann  aber  nicl 
mit  Genauigkeit  bestimmt  werden,  denn  in  dem  Maasse,  al 
die  Lösung  sich  concentrirt,  steigt  die  Temperatur,  Sauersto 
entwickelt  sich  und  das  neu  zugesetzte  Oxyd  ersetzt  nur  ein 
entsprechende  Menge  des  zersetzten.  Die  Masse  wird  dalx 
gelblich  und  nimmt  die  Consistenz  eines  dicken  Oeles  an. 

Beim  Abkühlen  färbt  sich  die  Masse  und  beim  Wasche 
mit  Wasser  erhält  man  ein  Pulver,  dessen  Farbe  und  Zi 
sammensetzung  von  den  Umständen  des  Versuchs  abhänge: 
Man  kann  aber  ein  Product  von  constanter  Zusammensetzim 
erhalten,  wenn  man  wie  folgt  verfährt.  Man  erhitzt  eil 
nicht  zu  grosse  Menge  von  Kali  in  einer  Silberschale  und  set 
vor  völligem  Schmelzen  Quecksilberoxyd  in  viel  geringere 
Menge  zu,  als  sich  darin  lösen  kann.  Die  Lösung  begiiu 
unter  400^  und  so  wie  alles  Kali  geschmolzen,  ist  auch  alle 
Quecksilberoxyd  verschwunden.  Man  hört  nun  augenblicl 
lieh  mit  dem  Erhitzen  auf  und  lässt  sehr  langsam  erkaltei 
wobei  die  Masse  violettbraun  wird.  Nach  dem  völligen  £i 
icaiten  behandelt  man  di^l&sc^^^  m\.  ^^  ylel  Wasser,  alszi 
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IMmg  des  Übersehtissigen  Kalia  nötbig  ist,  uad  erhält  ein 
violettes  Pulver,  öfters  gemiaclit  mit  einem  viel  leichteren 
grttnlich  grauen  Pulver,  das  durch  Deeantation  ziemlicli  gut 
Ton  ersterem  getrennt  werden  kann;  beide  enthalten  Queck- 
silberoxyd  und  Kali»  Hat  man  aber  nur  mit  kleinen  Mengen 
md  IE  nicht  zu  starker  Hitze  gearbeitet,  so  bleibt  nur  die 
violette  Verbindung  zurück.  Die  Pulver  werden  auf  porösen 
Porcelianplatten  getrocknet  und  es  erscheint  alsdann  das  vio- 
lette Pulver  als  ein  Haufwerk  rhombischer  Oktaeder,  welche 
vollkommen  durchsichtig  sind  und  eine  fahle  Farbe  besitÄen. 
Dasspec.  Gew.  ist  10,3J.  Die  Verbindung  ist  wasserfrei  und 
wird  durch  Waschen  mit  Wasser  allmählich  zersetzt;  nach 
vierettlndigem  Sieden  mit  Wasser  konnte  aber  nicht  alles  Kali 
ausgezogen  werden.  Es  ist  daher  gut,  die  letzten  Waschungen 
mit  Alkohol  statt  mit  Wasser  auszuführen.  Beim  Erhitzen 
der  violetten  Verbindung  auf  Platinblech  entweicht  alles 
Quecksilberoxyd  und  das  Kali  bleibt  im  geschmolzenen  Zu- 
stand zurück.  Die  Analyse  ergab  81,4  —  81,9  p.C,  Queck- 
Büberoxyd  und  18,6  —  18,1  p.C,  Kali,  Die  Formel  KOj^HgO 
erfordert  82,1  p,C.  HgO  und  17,9  p.C,  KO.  Dass  weniger 
Queeksilberoxyd  gefunden  wurde  rUhrt  davon  her,  dass  eine 
kleine  Menge  Alkali  der  Verbindung  ausserordentlich  hart- 
näckig anhängt. 

Wenn  die  Lösung,  in  der  die  violette  Verbindung  ent- 
halten, nur  einige  Minuten  im  Schmelzen  erhalten  wird,  so 
zersetzt  sich  letztere  fast  ganz  und  die  Masse  giebt  nun  beim 
AuBziehen  mit  Wasser  das  schon  erwähnte   grüne  Pulver, 
Dasselbe  ist  wasserfrei  und  amorph  und  enthält  auch  nach 
dem  anhaltendsten  Waschen  noch  Kali.   Verschiedene  Proben 
gaben  2 — 5  p.C.  KO  und  der  Verfasser  glaubt,  dass  ein  Theil 
des  Kalis  bloss   mechanisch  zwischen  den  Molekülen  einer 
Dicht  zu  isolirenden  Verbindung,  vielleicht  sogar  der  violetten 
Verbindung,  eingelagert  ist.    Die  griinliche  Färbung  des  auf 
fiolche  Weise  erhaltenen  Oxyds  ist  abhängig  von  der  Art  der 
Darstellung;  es  ist  Übrigens  bekannt,  dass  das  Queeksilber- 
oxyd in  sehr  verschiedenen  Nuancen  auftreten  kann. 

Eine  Lösung  von  Wismuthoxyd  in  sehmekendera  K-aE 
osydirt  sieb  an  rferLuft  schnell  höher  und  wird  \mm^t  ^wx^^x 
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roth.  Nach  dem  Erkalten  ist  sie  braun  gefärbt  und  hinter- 
lässt  beim  Waschen  mit  Wasser  ein  amorphes  Pulver  von 
dem  Aussehen  des  Bleisuperoxyds.  Dasselbe  ist  wasserfrd 
und  enthält  keine  Spur  Kali.  Obwohl  es  der  Verfassernoeh 
nicht  analysirt  hat,  glaubt  er  doch,  es  habe  die  Zusammen- 
setzung Bi204,  d.  i.  wismuthsaures  Wismuthoxyd  nach  Arppe, 
denn  beim  Kochen  mit  verdtlnnter  Schwefelsäure  hinterlässt 
es  ein  rothes  Pulver,  welches  die  Eigenschaften  des  Wismuth- 
Säurehydrats  hat 

Natronhydrat  verhielt  sich  bei  diesen  Versuchen  ganz  so 
wie  Kalihydrat. 

Magnesia,  Baryt,  Strontian  und  Kalk  lösen  sieh  sehr 
leicht  in  schmelzendem  Kali,  weniger  leicht  in  Natron.  1 00  Th. 
Kali  lösen  ungefähr  50  Th.  CaO  oder  MgO  und  30  TL  BaO 
oder  SrO.  Ob  aber  hierbei  bestimmte  Verbindungen  ent- 
stehen, kpnnte  bis  jetzt  nicht  festgestellt  werden.  Sehr  auf- 
fallend ist  die  grosse  Verwandtschaft  des  Sauerstoffs  zu  diesen 
Lösungen ;  sie  oxydiren  sehr  viele  Metalle  bis  zum  höchsten 
Oxyd,  besonders  das  Silber.  Führt  man  z.  B.  die  Schmelsimg 
in  einer  Silberschale  aus,  so  löst  sich  nach  kurzer  Zeit  viel 
Silber  und  die  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  braun,  bei  Be- 
handlung mit  Wasser  schwarz.  Ebenso  leicht  löst  sich  das 
Ktipferoxyd,  es  giebt  eine  schön  blaue  Lösung.  Auch  Eisen 
löst  sich,  aber  sehr  langsam,  wahrscheinlich  bilden  sich  dabei 
eisensaure  Alkalisalze.  Blei  in  die  schmelzende  Masse  ge- 
bracht, oxydirt  sich  zu  Bleisuperoxyd,  das  sich  mit  der  Erde, 
nicht  aber,  wie  es  scheint,  mit  den  Alkalien  verbindet.  Be- 
merkenswerth  ist,dass  die  Alkaliverbindungen  sehr  leicht  ent- 
stehen, wenn  man  Bleioxyd  (Massicot)  z.  B.  in  schmelzwdem 
Kali  löst,  die  Masse  der  Einwirkung  der  Luft  tlberlässt  und 
nach  dem  Erkalten  in  lauwarmer  Kalilauge  löst;  die  Flüssig- 
keit liefert  beim  Erkalten  Krystalle  von  bleisaurem  Kali.  Hat 
man  nicht  lange  genug  in  Berührung  mit  der  Luft  geschmolzen, 
so  enthält  die  Flüssigkeit  auch  Bleioxyd-Kali  und  setzt  nach 
einiger  Zeit,  wie  schon  Fr6my  gezeigt  hat,  mehr  oder  weniger 
Mennige  ab. 

Zinn,  Antimon  und  Platin  oxydiren  und  lösen  sich  schnell. 
Oold  scheint  nicht  angegnSecL^viN^etÖÄSii. 
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Einige  der  erwähnten  Lösungen  lassen  das  absorbirte 
Sauerstoffgas  beim  Erkalten  zum  grossen  Theil  wieder  ent- 
weichen und  zeigen  ein  deutliehes  Spritzen.  Lässt  man  z.  B. 
in  einer  Silberschale  20Grm.  Kali  erkalten,  die  lOGrm.  Kalk 
gelöst  enthalten,  so  tritt  starkes  Spritzen  ein.  Setzt  man  aber 
der  flüssigen  Masse  z.  B.  Eupferdrehspäne  zu,  so  tritt  kein 
Spritzen  ein;  man  beobachtet  dasselbe  aber  sofort  wieder, 
wemi  man  die  genügende  Menge  Silberoxyd  zufügt. 

Diese  Erscheinung  scheint  auf  der  Bildung  von  Kalium- 
oder  Natriumsuperoxyd  zu  beruhen.  Lässt  man  z.  B.  eine  er- 
kaltete Lösung  von  Magnesia  in  Alkali  der  feuchten  Luft  aus- 
gesetzt, 80  zerfliesst  sie  nach  mehreren  Stunden  und  geräth 
ins  Schäumen.  Das  entwickelte  Gas  hat  alle  Eigenschaften 
des  Sauersto^,  die  Masse  verhält  sich  also  wie  eine  an  Ea- 
linmsuperoxyd  sehr  reiche.  Aehnlich  verhält  sich  die  Ealk- 
lOsung.  Weniger  aber  zeigen  sich  diese  Erscheinungen  bei 
lAiungen  nicht  erdiger  Oxyde  und  es  scheint  eine  gewisse 
Proportionalität  zwischen  dem  vorhandenen  Superoxyd  und 
den  oxydirenden  Eigenschaften  zu  herrschen.  Geschmolzenes 
Ealiumsnperoxyd  (erhalten  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff 
aufschmelzendes  Eali)  verhält  sich  diesen  erdigen  Lösungen 
sebr  ähnlich ;  es  löst  Silber,  Eupfer,  Eisen  und  oxydirt  das 
Bleioxyd  sehr  schnell  höher,  aber  weniger  energisch  und  nur 
kurze  Zeit.  Dass  die  Lösungen  der  erdigen  Basen  anhaltender 
und  kräftiger  oxydirend  wirken,  beruht  vielleicht  darauf,  dass 
unter  dem  Einfluss  des  Ealks  etc.  das  zur  Oxydation  ver- 
brauchte Superoxyd  immer  wieder  von  Neuem  gebildet  wird. 

Das  Schäumen  zeigt  das  Ealiumsnperoxyd  nicht,  wäh- 
rend man  es  an  den  concentrirten  erdigen  Lösungen  immer 
beobachtet  Aber  auch  letztere  schäumen  nicht,  wenn  sie  nur 
wenig  oder  kein  Silberoxyd  enthalten.  Geschmolzenes  Eali, 
welches  Silberoxyd  aber  keine  Erde  enthält,  schäumt  gleich- 
•  fallg  nicht  Es  ist  also  die  Gegenwart  sowohl  von  Silber- 
oxyd als  auch  von  Ealiumsnperoxyd  und  einer  erdigen  Base 
QötMg. 
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LVI. 

Neue  Methode  der  quantitativen  Analyse,  anwendbar 
auf  verschiedene  Legirungen, 

Von 

B.  Benault. 
(Compt.  rend.  t.  59,  p.  489.) 

In  einer  geschlossenen  zweipaarigen  galvanischen  Säule 
hat  der  Strom  an  jeder  Stelle  die  gleiche  Stärke.  Die  Menge 
der  Elektricität,  welche  ein  sich  lösendes  Metall  liefert,  hängt 
ah  von  der  Menge  des  elektrolysirten  negativen  Elemente, 
welches  sich  in  der  Säule  mit  dem  Metall  verbindet 

Da  1  Aeq.  Metalloid  sich  mit  1  oder  2  Aeq.  Metall  ver- 
binden und  dieselbe  Menge  Elektricität  liefern  kann,  so  muBS 
man,  um  aus  der  Menge  des  gelösten  Metalls  die  Menge  der 
Elektricität  oder  umgekehrt  aus  letzterer  erstere  zu  berechnen, 
die  chemische  Formel  der  entstandenen  Verbindung  kennen. 

Man  nimmt  einen  massiven,  gut  amalgamirten  Zink- 
cylinder,  der  von  überschüssigem  Quecksilber  völlig  befreit 
ist,  setzt  ihn  in  eine  mit  Salzwasser  gefüllte  Thonzelle  und 
stellt  um  diese  einen  Platinblechcylinder,  der  in  Salzsäure 
steht,  welche  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnt  worden  ist  um 
nun  die  Legirung  von  Silber  und  Kupfer,  z.  B.  eine  Münze,  zu 
analysiren,  giesst  man  in  die  Thonzelle  eines  zweiten  Elements 
Salpetersäure  von  80«,  die  mit  dem  fünffachen  Volumen  Wasser 
verdünnt  ist,  und  aussen  herum  reine  Salpetersäure,  in  welche 
ein  Platinblech  taucht.  In  die  Thonzelle  kommt  die  Legirung, 
welche  von  dieser  verdünnten  Säure  ni^ht  angegriffen  wird, 
und  wird  mit  dem  Platin  des  andern  Elements  verbunden. 

Die  Menge  der  Elektricität,  welche  durch  die  Auflösung 
der  Legirung  entwickelt  wird,  ist  gleich  derjenigen,  welebe 
in  gleicher  Zeit  durch  die  Auflösung  des  Zinks  frei  wird,  und 
da  die  Salze,  welche  im  ersten  Paare  entstehen,  salpetersaures 
Silber  und  salpetersaures  Kupfer,  für  1  Aeq.  gelöstes  MetaU 
1  Aeq.. Elektricität  geben,  so  hat  man  die  Gleichung: 
.  jp^ 0,030534 —jp. 0,00925 
^"^  0,02221 


Renault:  Nene  Methode  der  quantitativen  Analyse.         223 

in  weldher  ii'  das  Gewicht  des  Zinks,  p  das  Gewicht  der  Le- 
ginmg,  0,030534,  0,00925  und  0,03146  die  Elektricitäts- 
mengen  bedeuten,  welche  durch  Aufl^ung  von  0,00 LGrm. 
Zink*,  Silber  und  Kupfer  erzeugt  werden;  y  ist  das  Gewicht 
des  in  der  Legirung  enthaltenen  Kupfers.  Wenn  man  diese 
Formel  auf  folgende  Versuchsresultate  anwendet: 

Gew.  des  gelöiten  Zinks  Gew.  der  Legtrang 
0,945  Grm.  2,233  Grm. 

0,286     «  0,674    . 

0,423     .  0,998    „ 

SO  ergiebt  sieh  als  Silbergehalt  der  Legirung  834,  833  und 
833,6. 

Aus  einem  zweiten  Versuch : 

gel.  Zink  Legirung 

0,339  Grm.  0,900  Grm. 

0,278     .  0,741    , 

0,222     n  0,590    , 

folgt898,  900,  899. 

Diese  Resultate  stimmen  zwar  weniger  gut  untereinander, 
als  bei  andern  Methoden  der  Fall  ist,  sie  zeigen  aber  doch  die 
Brauchbarkeit  der  neuen  Methode,  bei  welcher  man  nur 
drei  Oewichtsbestimmungen  nöthig  hat  und  die  in  einigen 
Minuten  ausgeführt  ist  Auch  finden  sich  die  gelösten  Metalle 
in  der  Flüssigkeit  wieder  und  gestatten  Controlversuche. 

DieLegirungen  von  Gold,  Silber,  Kupfer  etc.  werden  sehr 

leicht  von  der  Flüssigkeit  gelöst ,  wenn  sie  den  negativen  Pol 

einer  Säule  bilden,  während  sie  sonst  nicht  von  derselben  an- 

/  gegriffen  werden.     Als  Lösungsmittel  für  Gold  dient  z.  B. 

Salzsäure  oder  gewisse  Ghlorttre. 

Für  Messing  gilt  die  Formel  a:='^  0  014804 '  ^^"'^ 

P  das  Gewicht  der  gelösten  Legirung,  j/  Gewicht  des  Zinks, 
0,030534  die  Elektricitätsmenge  für  0,001  Grm.  Zink  und 
0,01573  die  Elektricitätsmenge  für  0,001  Grm.  Kupfer  be- 
lehnen. Der  Versuch  ergab  für  0,403  Grm.  gelöstes  Messing 
0,28»  Grm.  gelöstes  Zink,  also  63,5  p.C.  Kupfer  und  36,5  p.a 
Zink.  Zur  Lösung  des  Messings  in  der  Thonzelle  wurde  eine 
Hiachung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  mit  Ammoniak  und 
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ausserhalb  Salpetersäure  angewendet  In  diesem  Falle  ent- 
steht ein  Eupferoxydulsalz  und  daher  liefert  das  Kupfer  nor 
V2  Aeq.  Elektrieität  für  1  Aeq.  des  gelösten  Metalls.  Aehn- 
lieh  ist  es  in  dem  folgenden  Falle:  ^ 

0,724  Orm.  gelöste  Bronze  und  0,596  Grm.  gelöstes  Zink 
gaben  89,92  p.C.  Kupfer.  Die  Flüssigkeit,  welche  dieBronse 
löste,  bestand  aus  1  Vol.  Salzsäure  von  20^),  4  Vol.  Wasser  und 
etwas  salpetersaurem  Kali.  Das  Kupferchlortlr  löst  sich  in 
Flocken  ab,  in  Folge  der  Gegenwart  des  salpetersauren 
Kalis,  so  dass  die  Oberfläche  des  Metalls  immer  rein  bleibt 


Lvn. 

Ueber  Calciumoxysulflir. 

Die  künstliche  Bildung  der  Soda  ist  noch  immer  nicht 
völlig  aufgeklärt.  P.  W.  Hofmann  (Compt  read,  t  62, 291) 
hat  deshalb  einige  Versuche  über  die  direete  Bildung  des 
Calciumoxysulfür  angestellt. 

Es  wurden  folgende  Körper  sehr  fein  gepulvert  und  innig 
gemischt : 

1)  2  Aeq.  CaS  (erhalten  durch  Glühen  von  CaO,S03  mit 
Kohle)  und  1  Aeq.  CaO. 

2)  2  Aeq.  CaO,S03,  1  Aeq.  CaO  und  8  Aeq.  Kohle  um  zu 
erhalten  2CaS  +  CaO. 

3)  2  Aeq.  CaO,S03,  2  Aeq.  CaO  und  8  Aeq.  Kohle  um  m 
erhalten  CaS  +  CaO. 

Die  beiden  letzten  Gemenge  wurd^  in  thönemen  Tiegeln 
der  hellen  Rothgluth  ausgesetzt  und  bei  Abschluss  der  Luft 
erkalten  gelassen.  Mit  diesen  Producten  und  mit  frischem 
Sodarückstand,  wie  er  aus  den  Auslaugungsapparaten  hervor- 
geht, wurden  folgende  Versuche  gemacht 

A.  Man  liess  zu  gleicher  Zeit  die  drei  Mischungen  und 
Auslaugungsrückstand  während  5  Minuten  mit  Wasser  koehen 
und  setzte  dann  die  Lösung  von  1  Aeq.  MnCl  zu. 

1)  Mischung  2CaS  +  CaO  nicht  geglüht  Alles  Mangan 
wird  gefällt 
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2)  2CaS  +  CaO,  geglüht  Fast  alles  Mangan  bleibt,  in 
Hing. 

3)  2CaS  +  2CaO.  geglliht.     Alles  Mangan  wird  gefällt 

4)  Frische  ausgelaugte  Masse.  Fast  alles  Mangan  bleibt 
Ut 

Als  diese  Versuche  mit  der  Hälfte  des  MnCl  wiederhalt 
rdeDy  erhielt  der  Vf.  dieselben  Resultate. 

B.  Statt  MnCl  wurde  eine  LöBuug  von  NaO^CO^  von 
^  B.  angewendet. 

1)  2CaS  +  CaO  nicht  geglliht.   Kausticität  38»;  Sulfura- 
1,10  für  100  NaS. 

2)  2CaS  +  CaO  geglüht  Kausticität  2,9^;  Sdfuration 
1  für  100  Naa 

3)  2CaS  +  2CaO  geglüht  Kausticität  4,60;  Sulfuratiou 
Ö  für  100  NaS, 

4)  Frischer  AuslangungsrUckstand.  Kausticität  5,3**; 
Ifuration  0,26  für  100  NaS. 

Aus  diesen  Versuchen  ergeben  eich  folgende  Schlüsse. 

1)  Eine  einfache  Mischung  von  2  Aeq.  CaS  mit  1  Aeq. 
Q  bildet  ohne  vorheriges  Glühen  kein  Calciumoxysulfttn 

2)  Erhitzt  man  die  Migchung  1)  stark  ^  so  entsteht  daa 
Cysulfür. 

3)  Die  Zusammensetzung  des  Calci umoxysulfürs  ist 
aSjCaO,  weil  bei  Gegenwart  einer  grösseren  Menge  CaO 
»e  nicht  mit  in  Verbindung  tritt ,  sondern  als  freier  Kalk 
rkt 

4)  DasOxysulfür  2CaS,CaO  ist  im  Auslaugungsrüekstand 
ttialten. 

Zwei  Analysen  von  Auslaugungsrückstand ,  wobei  alle 
Smente  bestimmt  wurden  y  haben  gezeigt,  daas  unabhängig 
1  CaS  und  CaO,C0.2  auch  noch  CaO  vorhanden  ist  und  zwar 
Verhältnis»  von  2 CaS  zu  ICaO. 

12,83  CaO  gefunden  im  AuslaugungsrÜcketand  No.  1  er- 
dem  32,37  CaS;  die  Analyse  gab  30j55. 

10,94  CaO  gefunden  im  Auslaugungsrückstand  No,  2  er- 
lern 28,17  CaS;  die  Analyse  gab  29,55. 

Aueh  die  durch  Sakaäure  ausgetriebene  CO-i  und  H^8 
rden  bestimmt    Die  Auülysen  gaben : 


fMgru.  f.  pr»tt  CiMtüe.    XCVm,  4. 
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No.  1.  No.2. 

Schwefelcaldum     .    .    .  30,55  29,55 

Aetzkalk 12,83  10,94 

Kohlensaurer  Kalk     .    .  15,41  16,97 

Schwefelsaures  Natron    .  0,24  0,24 

Schwefelnatrium     .    .    .  2,64  2,35 

Kohlensaure  Magnesia    .  1,76  1,13 

Kieselsäure  I  ^  ^^  1,00 

Kohle          i      •    •    •    •  »  4,80 

Thonerde  j  ^jo  ^'^^ 

Eisenoxyd  i '  1,60 

Wasser 27,00  27,60 


100,23  98,58 

Versuche  im  Grossen  mit  roher  Soda  haben  von  Neuen 
gezeigt,  dass  bei  Verringerung  der  Ealksteinmenge  unter  du 
normale  Verhältniss  (gleiche  Gewichte  Kalkstein  und  schw^- 
saures  Natron)  man  Producte  erhielt,  welche  Laugen  lieferten, 
die  viel  zu  reich  an  Schwefelnatrium  waren  und  nicht  industriell 
angewendet  werden  konnten. 

Bei  dieser  Gelegenheit  bemerkt  der  Vf.,  dass  dasMangan- 
sulflir  nach  sehr  kurzer  Zeit  an  der  Luft  ^s  seines  Schwefdi 
frei  werden  lässt,  während  sich  schwefelsaures  Manganozydd 
und  Manganoxyd  Mn304  bildet.  Diese  interessante  Umwand- 
lung ist  von  Wichtigkeit  bei  weiterer  Benutzung  der  Sodi- 
rüokstände  nach  E.  Eopp's  Verfahren. 


Lvm. 

Ueber  Laurit,  ein  neues  Mineral  aus  Borneo. 

F.  Wo  hl  er  theilt  darüber  Folgendes  mit  (Compt  lesi 
t  62,p.  1059): 

Das  Mineral  findet  sich  unter  den  Platinkömem  ^' 
Borneo  und  scheint  mit  ziemlich  viel  Gold  undDiamantea  m- 
sammen  vorzukommen.  Die  dem  Verfasser  zur  Untersuchung 
ttbergebene  Quantität  Rohmaterial  (einige  30  Grm.)  besteht 
aus  kleinen  abgeplatteten  Flittem  oder  Ettgelehen  von  Plati% 
unter  welchen  sich  oft  kleine  Würfel  oder  sehr  regelmSssige  I 
Oktaeder  von  Platm  &[i^eiXL\  t^rn^bi  kommen  darin  eimEebM  I 
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tgelcben  von  Gold,  rothe  Körner  von  Zinnober  und  ziemlich 
W  sehr  kleine  Körner  eines  schwarzen,   aber  sehr  stark 

t enden  Minerals  vor. 
Dieses  schwarze  Mineral  ist  EutheninmsesquiBulfürj  ver- 
m  oder  gemischt  mit  Bchwefelosmium.     Der  Verfasser 
|nt  es  Launt,    Es  ist  das   erste  Beispiel  einer  natürlich 
kommenden  Schwefel  Verbindung  aus  der  Gruppe  der  Pia- 

tietalle. 
DerLaurit  findet  sich  in  kleinen  Körnern  oderKagelchen 
t  unter  Va  ^^'  Grösse,     Die  meisten  haben  glänzende 
E'  en  und  sind  wirkliche  Krysttille,  deren  Grundform  nach 
»rins  von  Waltershausen  ein  reguläres  Oktaeder  ist. 
und  Glanz  ist  fast  ganz  so^  wie  beim  krystallisirten 
Snglauz.   Spee.  Gew.  ^=  6,99.    Die  Krygtalle  ritzen  Quarz, 
aber  sehr  spröde.    Sie  werden  weder  von  Königs  was» 
von   schmelzendem  sanren  schwefelsauren  Kali  ange- 
Ten. 
Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  werden 
zersetzt  und  man  erhält  eine  braune  Masse ,  die  sich  in 
&8er  vollständig   mit  prächtiger  Orangefarbe   löst.     Die 
ung  riecht  nach  Osmiumsäure ,  besonders  nach  dem  Sät-l 
m  mit  Salpetersäure,   und  giebt  damit  einen  schwarzen 
dersehlag  von  Rutheniumsesquioxyd.     Beim  Erhitzen  im 
Ißserstoffstrom  verliert  das  Mineral  31,79  p.C.     % 
Dia  Analyse  gab : 

^B  Euthenium  ,     .       65 J  8 

^^^^^  Osmium   ,     .     .         3,03 

^^^V'  Schwefel      .    .      31,79 

'  Das  Osmium  wurde  aus  dem  Verlust  bestimmtj  weil  dem 
rfaseer  nur  0,3 145. Grm.  des  Minerals  zu  Gebote  standen. 
eie  Menge  muss  grösser  sein  und  die  des  Rutlieniums  ge- 
fer,  weil  das  Ruthenium  noch  merkliche  Mengen  von  Os- 
m  enthielt.  Jedenfalls  zeigt  aber  doch  die  Analyse,  dass 
Laurit  wesentlich  Ruth ensesquisulfür  'Ru^B^  ist,  verbunden 
f  gemischt  mit  Osmiumsulflir^  wetehes  vielleicht  isomorph 
dem  Ruthensulftir  ist  Nimmt  man  an,  dass  der  Laurit 
;0&mium  in  der  Form  eines  der  Osmiumsäure,  OsO^,  aua- 
Sttlflirs  enthält^  so  konnte  man  seine  Zu&amTOCIv^\^^M\^ 


durch  die  Formel  ausdrücken:  iSCRu^S^)  -f-OsSi?  welche eT] 
fordert : 

Rutbenium  ,  .  62,9 
Osmium  ...  5,0 
Schwefel   ...      32,  h 


r 


LIX, 
Notizen. 

I)  Ueber  einen  Diamant  mit  veränderlicher  Farbe. 

Halphen  legte  der  französichen  Akademie  der  Wisten- 
Schäften  einen  Diamant  von  ungefähr  4  Grm,  Gewicht  TarJ 
welcher  im  normalen  Zustand  eine  weisse,  in's  schwach  Bräun- 
liche sich  neigende  Farbe  hat,  aber  eine  sehr  schöne  Rosafarbe] 
annimmt;  wenn  er  erhitzt  wird  und  diese  Farbe  während  8  bii] 
10  Tagen  behält^  dann  aber  allmählich  wieder  die  ursprttn^- 
liche  Farbe  annimmt. 

Diese  Veränderung  kann  beliebig  oft  mit  dem  Stein  vor- 1 
genommen  werden.  Andere  Diamanten  zeigten  sie  nicht  Da- 
gegen fand  der  Vf.  einen  Diamanten,  welcher  durch  Reiben! 
rosafarben  wurde,  diese  Farbe  aber  sogleich  wieder  verlor J 
Nimmt  man  an,  dass  der  4  Grm.  schwere  Stein  im  nonnaleo 
Zustande  ungefähr  60,000  Frcs.  werth  ist,  so  kann  man  den  | 
Preis  des  rosa  gefärbten  Steins  auf  150  —  200,000  Fre^,  an- 
Hehlagen.  (Comp.  rend.  t.  62.  p.  1036.) 


2)  üeber  das  Curarin ,  den  giftigen  Bestandtheil  des  Curare. 
W.  Frey  er  (Compt  rend.  t  60,  p.  1346)  hat  auf  Ve^ 
aula^ung  von  Cl  Bernard  drei  verschiedene  Proben  tud 
Cumi^  untersucht  und  aus  allen  ein  kr^'stallisirbares  Alkaloid 
ftligt^scluedeu,  das  giftiger  als  das  Curare  selbst  ist  Er  nettsi 
tlaasellH!«  iWarin  und  ist  bei  seiner  Darstellung  wie  fotg< 

verfahren. 

Da»  Curare,  welches  von  den  Indianern  in  FlaschenkUr- 
x^u  «»der  kleinen  tliönemen  Töpfen  gesammelt  und  einge- 
M-ini,  um  es  besser  zu  conserviren,  enthält  in  Folge 
aüHor  dem  eigentlichen  Pflanzengift,  Harz^  Gummi  nd 


Noüjsen,  229 

Um  diese  zu  entfernen  behandelt  man  das  Curare  zu* 

t  mit  Alkohol  und  dann  mit  Wasser.    Beide  Flüssigkeiten 

«en  das  Curarin   und  seine  lösliclieu  Salze  ziemlich  gut;. 

Ikohol  löst  aber  nur  ^/^  oder  '/^  vom  Curare,  während  Was- 

jy  davon  löst.     Man  behandelt  deshalb  das  pulverisirte 

ttrare  nach  dem  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  gesättigten 

Bsung  von  kohlensaurem  Natron  mit  kochendem  absoluten 

Ikohol^  destillirt  den  Alkohol  ab  und  erschöpft  dann  den 

ickstand  mit  Wasser.   Das  im  Wasser  unlösliche  Harz  kann 

abfiltrirt  werden.    Das  Filtrat  wird  mit  überschtlsaigem 

lecksilberchlorid  gefällt  und  der  Niederschlagj  welcher  alles 

rarin  enthält,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  Wasser  sns- 

idirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt*     Man  erhält 

h  dem  Abfiltriren  des  SchwefelqueckKilberß  eine  Lösung 

i  salzsaurem  Curarin.   Wiederholt  man  mit  derselben  diese 

illung  mit  Quecksilberchlorid  (oder  auch  Platinchlorid)  mehr« 

Is^  so  erhält  man  endlich  eine  fast  farblose  Lösung  j  aus 

Jeher  das  Salz  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  krystallisirt 

Auch  folgendes  Verfahren  ist  vom  Vf.  angewendet  worden. 

ch  Entfernung  des  Gummi  und  des  Harzes  aus  dem  Curare 

t  man  der  wässerigen  Lösung  einige  Tropfen  Salpeter- 

ure  zu  und  fällt  dann  mit  Phoaphormolybdänsäure.     Der 

^laminöse  Niederschlag  wird  durch  Barythydrat  zersetzt, 

i  100**  getrocknet  und  mit  absolutem  Alkohol  behandelt 

ieser  zieht  fast  nur  Curarin  aus,  welches  durch  Aether  ans 

alkoholischen  Lösung  gefällt  wird.    Man  filtrirt  rasch  ab 

Dd  behandelt  die  weissen  Flocken  auf  dem  Filter  mit  Wasser, 

Sil  sie  sich  in  Berührung  mit   der  Luft  in  braune,  ölige 

opfen  umwandeln.     Die  wässerige  Lösung  krystallisirt  nur 

(Iten,  wenn  man  aber  den  braunen  Rückstand  mit  Chlorofonu 

^handelt,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  welche  beim 

irdunsten   in  der   Kälte   farbloses  krystallisirtes   Curarin 

rfert  * 

Der  Vf.  hat  auch  das  salzsanre,  Salpetersäure,  schwefel- 
iure  und  essigsaure  Curarin  im  krystallisirten  Znstand  er- 
Üten.   Von  den  unlöslichen  Salzen  ist  nur  das  Chloroplatinat 
lystallinisch.    Dieses  Salz  hat  der  Vf.  aucli  alkm  %.TaÄVs™\ 
sich  die  löBlicben  Salze  sowohl  als  daa  iduft  CuTaxvo. 
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beim  Trocknen  selbst  in  massiger  Temperatur  bräunen.  Die 
Analyse  des  Ghloroplatinats  führte  zu  der  ungewöhnlichen 
Formel  ^ioH|5N,PtCl2,  in  welcher  also  das  Alkaloid  ohne  die 
Elemente  der  Chlorwasserstoffsäure  direct  mit  Platinchlorid 
verbunden  wäre.  Der  Vf.  will  deshalb  noch  nicht  bestimmt 
sagen,  ob  dem  Curarin  die  Formel  -©joHisN  zukomme,  oder 
nicht  vielmehr  ein  Multiplum  derselben. 

Auffallend  ist,  dass  dieselbe  Verbindung  entsteht  beim 
Vermischen  von  reinem  oder  von  salzsaurem  Curarin  mit 
Platinchlorid. 

pas  Aequivalent  des  Chloroplatinats  fand  sich  ==  315,2; 
die  Formel  erfordert  318,7. 

Inmerhin  geht  aus  den  Analysen  hervor,  dass  dasCararin 
sauerstofffrei  ist  und  in  dieser  Beziehung  also  Aehnlichkdt 
mit  dem  Araribin  zeigt,  welches  Eietk  in  der  Rinde  von 
Arariba  rubra  (Martins)  entdeckte  und  auch  als  Sauerstoff- 
freies  aber  nichtsdestoweniger  krystallisirbares  Pflanzenalkt- 
loid  beschreibt  Während  das  Araribin  aber  flttchtig  i^ 
scheint  nach  einigen  Versuchen  des  Vf.  das  Curarin  nieht 
flttchtig  zu  sein. 

Das  Curarin  ist'  hygroskopisch  und  schmeckt  ausaer* ; 
ordentlich  bitter  ^  es  krystallisirt  wie  seine  löslichen  Sake  h  I 
vierseitigen  Prismen.  Base  und  Salze  derselben  sind  färb- ; 
los ,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen; ! 
wenig  löslich  in  Chloroform  und  Amylalkohol,  unlSsliehuI 
wasserfreiem  Aether,  Benzol,  Terpentinöl  und  Schwrfel- 
kohlenstoff. 

Das  Curarin  bläuet  geröthetes  Lakmus  sehr  schwadh,, 
die  löslichen  Salze  röthen  blauen  Lakmus  nicht  Ccmeei-  '■ 
trirte  Schwefelsäure  färbt  das  Curarin  prachtvoll  imd  ziea- 
lieh  bleibend  blau;  Strychnin  giebt  bekanntlich  diese Fbv 
bung  nicht  Saures  chromsaures  Kali  und  Schwefelafton 
färben  das  Curarin  ebenso  wie  das  Strychnin,  nur  ist  die 
violette  Farbe  viel  beständiger.  Concentrirte  Salpetertfme 
färbt  das  Curarin  purpurroth. 

Demnach  kann  das  Curarin  ziemlich  leicht  in  Vergiftongs- 
fallen  aufgefunden  werden.  Man  verdampft  die  Masse,  sddit 
mit  absolutem  AlkoboV  axiA^  N^TdL\£D&\ft\.  ^i»»^  ^Qia.d  «etzt  um 
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inen  Tropfen  coneentrirter  Schwefelsäure  zu.     Die  blaue 
lirbe  beweist  die  Gegenwart  von  Curarin. 

Was  die  Pflanze  anlangt,  ans  welcher  das  Curare  gewon- 
^  wird,  so  mtlBsen  es  mehrere  Arten  sein,  welche  dieses  Gift 
rfernj  tsonst  kann  man  sich  die  verschiedenen  Angaben,  die 
Mmr  schon  vorhanden  sind,  kaum  erklären*  Eine  dieser 
tanzen  seheint  PauUmia  cumm  zn  sein.  CL  Bernard  gab 
m  Vf.  drei  kleine  trockene  Früchte  dieser  Pflanze,  aus  wel- 
cn  derselbe  durch  Behandeln  mit  angesäuertem  Wasser, 
»sättigen  des  rothen  Filtrats  nait  kohlensaurem  Natron,  Ver- 
^pfen  und  Ausziehen  des  amorphen  Rückstandes  mit  abso- 
;em  Alkohol  eine  Substanz  von  basischer  Natur  abschied, 
^lehe  einen  speeiellen  Geruch  hatte  und  in  ihren  pbysiolo- 
ichen  Eigenschaften  nicht  vom  Curarin  zu  unterscheiden  war. 


3)  üeber  verglaste  Photographien. 
Das  Verfahren  von  Marechal  und  Tessiö  du  Motay, 
lotographien  auf  Glas,  Email,  Lava,  Porcellan,  Steingut  etc. 
erzeugen,  zerfällt  in  s&ehn  Operationen  (Compt.  rend.  t*  60, 
1239). 

1)  Man  löst  in  100  Th.  Benzol  4  TL  Kautschuk  und 
zt  zu  dieser  Lösung  1  Th.  gewöhnliches  in  Aether  gelöstes 
^llodium.  Diese  Lösung  giesst  man  auf  die  Platte,  auf  wel- 
er  die  Photographie  eingebrannt  worden  soll  und  lässt  an 
Äer  Luft  oder  in  einem  Luftbade  trocknen,  bis  sich  eine  fest 
haftende  Haut  gebildet  hat. 

2)  Auf  diese  erste  Schicht  wird  jodirtes  Collodium  ge- 
isen,  welches  sich  mit  dem  ersten  Häutchen  innig  vereinigt. 

3)  Die  Platte  wird  nun  ins  Silberbad  getaucht  und  als- 
tin  das  Bild  in  der  Camera  oder  im  Copirrahmen  darauf 
leugt, 

4)  Das  Bild  wird  auf  bekannte  Weise  hervorgerufen, 

5)  Es  wird  fixirt  durch  aufeinanderfolgende  Einwirkung 
•eier  Bäder,  von  welchen  das  erste  eine  Lösung  von  Jod- 

Cyankalium,  das  zweite  nur  Cyankalium  enthält. 

6)  Darauf  wird  das  Bild  einige  Minuten  in  eine  Losung 
I  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  PjTogallussäure  oder  irgend 

anderes  die  SilbersaJze  reducirendes  Mittel  ge^tBÄÖüi, 
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7)  Und  nun  durch  ein  saures  Bad  von  galpetersaorem 
Silber  verstärkt  Bilder,  welche  im  reflectirten  lichte  ge- 
sehen werden  sollen,  erfordern  4 — 6,  durchsichtige  Bilder 
12 — 15  solcher  Bäder.  Während  dieser  Operation  werden  die 
Bilder  3 — 4  mal  abwechselnd  mit  den  erwähnten  Jodcyantir- 
und  CyanUrlösungen  gewaschen  und  dann  mit  einem  unter  6) 
erwähnten  Beductionsmittel  behandelt 

Durch  die  aufeinanderfolgende  Anwendung  der  Jodcyaa- 
und  CyanalKklilösungen  wird  das  nicht  adhärirende  Silber* 
pulver,  welches  jedes  VerStärkungsmittel  auf  der  ganzen  Ober- 
fläche des  Bildes  erzeugt,  vollständig  gelöst,  ohne  dassd^l  : 
ursprüngliche  Bild  angegriffen  wird,  welches  sich  allein  ver- 
stärkt Dieses  pulverförmige  oder  nicht  vollständig  reducurte  ! 
Silber  würde  der  Einwirkung  derHyposulfite,  dem  Ammoniak  ' 
oder  dem  Cyankalium  allein  widerstehen.  Die  Waschungen  i 
mit  dem  reducirenden  Mittel  erhöhen  die  Wirkung  des  Ver-  j 
Stärkungsbades  bedeutend,  indem  sie  die  Oberfläche  der  metal- 
lisirten  Schicht  immer  wieder  neutral  oder  sauer  machen. 

8)  Das  auf  solche  Weise  behandelte  Bild  wird  nun  wäk-  , 
rend  einer  oder  mehrerer  Stunden  in  ein  Bad  gebracht  von 
Platinchlorid  oder  salpetersaurem  Platin  oder  abwechsehd 
in  Goldchlorid  und  salpetersaures  Platin  oder  nur  in  Gold- 
chlorid. Dadurch  wird  das  Silber  des  Bildes  zumTheil  darek 
Platin,  Platin  und  Gold  oder  durch  Gold  allein  ersetzt  und 
die  Farbe  des  Bildes  nach  dem  Einbrennen  bedingt  Platin- 
chlorid oder  salpetersaures  Platin  liefern  grünlich  schwane 
Bilder,  Ghlorgold  und  dann  noch  salpetersaures  Platin  geben 
schwarze  und  Chlorgold  allein  liefert  goldgelbe'  Bilder. 

9)  Das  mit  Platin-  oder  Goldlösung  behandelte  Bild  wird 
mit  Alkalicyanür  oder  stärkstem  Aujmoniak  gewaschen,  dann 
mit  Eautschuck  -  oder  Gutta-Perchafimiss  Übergossen  und  in 
der  Muffel  geglüht 

10)  Nachdem  dadurch  die  organischen  Substanzen  ent- 
fernt sind,  wird  das  Bild  mit  einem  kieselsaure-  oder  bor- 
säurehaltigen Flussmittel  bedeckt  und  in  der  Bothgluth  bis 
zum  Verglasen  erhitzt 
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)  Meichzeitige  Einwirkung  von  Licht  und  ym  Saiierstoffaalzen 
if  das  violette  Silberchlorür,  ein  Mittel  för  die  Photographie» 
die  natürlichen  Farben  auf  Papier  zu  erhalten. 

Das  violette  Silberchlorür,  welches  sich  im  direeten 
innenlichte  nur  sehr  langsam  und  unvollß tändig  färbt,  wird 
ir  öchaell  verändert,  selbst  in  diffusem  Licht,  wenn  man  es 
t  Kalibiehromat^  freier  Chromsäure  oder  salpetersaiirem 
au  behandelt  Salpctersaures  Silber  wUrde  ebenso  wirken, 
lern  es  sich  aber  zersetzt  und  schwarz  wird,  verschwindet 
I  Bild 

Nach  vielen  Versuchen  hat  L  A,  Poitevin  (Cpt  rend. 
Bl,  p,  111 1)  gefunden,  dass  es  am  besten  ißtj  wenn  man  das 
riette  Silberehlorllr  so  mit  Losuug  von  Alkalibichromat  be- 
ndelt,  dasB  es  im  weissen  Licht  weiss  wird  und  in  den  ver- 
liedenen  darauf  wirkenden  Strahlen  entsprechende  Farben 
nimmt.  Zu  diesem  Zwecke  Avird  photograpbisehes  Papier 
it  einer  Schicht  violetten  Silberchlorttra  bedeckt,  wie  es 
roh  Einwirkung  von  Licht  auf  weisses  Chlorsilber  bei 
Igenwart  eines  reducirenden  Salzes  entsteht.  Alsdann  wird 
f  das  Papier  eine  Lösung  gebracht,  welche  aus  1  VoL  einer 
sättigten  Kalibichromatlösung,  1  VoL  einer  gesättigten 
ipfervitriol  -  und  1  Vol,  einer  5  procent.  Chlorkaliumlösung 
Itebt,  und  nun  das  Papier  getrocknet  und  vor  Licht  geBchiitzt 
fbewahrt  Es  bleibt  in  diesem  Falle  mehrere  Tage  brauchbar. 
)A  doppelt  chromsaure  Kali  ist  dabei  das  wichtigste  Salz, 
m  könnte  es  auch,  aber  ohne  Vortheil^  durch  Chromsäure 
setzen.  Der  Kupfervitriol  beschleunigt  die  Reaction  und 
8  Chlorkalium  schützt  die  weissgewordenen  Stellen. 

Glasmalereien  gegenüber  dauert  die  Exposition  bei  di- 
rtem  Licht  nur  fünf  bis  zehn  Minuten.  Die  Dauer  ist  natUr- 
ih  abbUngig  von  der  grösseren  oder  geringeren  Durehsieh- 
[keit  der  Platte;  übrigens  kann  das  Entstehen  des  farbigen 
Ides  genau  verfolgt  werden. 

Ftlr  die  Anwendung  in  der  Camera  obscura  ist  dieses 
^jiier  nicht  empfindlich  genug,  man  kann  aber  im  Ver- 
^sserungsapparat  oder  Sonnenmikroskop  Bilder  darauf  er- 
wogen. 
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Um  die  Bilder  aufzubewahren  genügt  es,  sie  mit  dureh 
Chromsäure  etwas  angesäuertem  Wasser  zu  waschen,  sie  dann 
mit  einer  Quecksilberchloridlösung  zu  behandeln  und  endlich 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Blei,  dann  mit  Wasser 
auszuwaschen.  In  diesem  Zustand  verändern  sie  sich  nichts 
wenn  sie  yor  dem  Lichte  geschützt  sind,  bräunen  sich  jedoeh 
im  directen  Sonnenlichte. 


5)  Ueber  ammoniakalische  Kupfercyanfirverbindnngen. 

In  Bezug  auf  seine  frühere  Mittheilung  über  die  Kupfer- 
cyanverbindungen  (s.  dies.  Joum.  95,  252)  zeigt  nunmdir 
A.  Lallemand  (Gompt  rend.  t.  60,  p.  1142),  dass  das  voo 
ihm  untersuchte  violette  Salz,  welches  sich  aus  einer  Lösung 
von  Kupfercyanür  in  Cyankalium  ausscheidet,  ein  ganz  an- 
deres ist,  als  das  von  Schiff  und  Bechi  (d.  Joum.  95, 254) 
beschriebene.  Letztere  erhielten  verschiedene  violette  Salze 
beim  Auflösen  von  Kupfercyanür  in  Ammoniak  und  Kochen 
dieser  Lösung  an  der  Luft,  und  nehmen  an,  dass  dieselben 
Gemenge  zweier  Cyanüre,  Cuprosonium-  und  Cupriconiom- 
cyanür,  sind  und  ihre  Farben  nicht,  wie  Lallemand  an^b, 
einer  Beimengung  von  Kupfereisencyanür  verdanken.  Aneb 
ist  nach  Schiff  und  Bechi  das  Kupfereisencyanür  in  Sal- 
petersäure unslöslich,  was  Lallemand  in  seiner  neueren  Ab- 
handlung auch  zugiebt. 

Lallemand  erinnert  zunächst  nochmals  daran,  dass  die 
Niederschläge ,  welche  Kupfersalze  in  alkalischen  Cyantiren 
hervorbringen,  aus  krystallisirten  Doppelcyanürverbindongen 
bestehen.  Der  mit  Cyankalium  erhaltene  ist  gelblich  w&s^ 
sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich  und  hat  die  Formel 
CyK  +  2CyCu2.  Diese  Formel,  welche  von  einzelnen  Che- 
mikern* angezweifelt  wurde,  ist  nach  der  der  Ferrocyanver- 
bindungen  gebildet  und  giebt  eigentlich  ein  neues  Beispiel 
für  die  Fähigkeit  des  Gyans,  eine  dreiatomige  Gruppe  xa 
bilden.  Die  von  Rammeisberg  1859  beschriebenen  Kupfer- 
Kali  -  Cyanverbindungen ,  welche  zwei-  und  selbst  sechsmal 
mehr  Cyankalium  enthalten,  sind  sehr  löslich,  schwer  kryetnl- 
Jisirbar  und  entstehen  a\d  ^«ra*  wcääx^ "Weifte^  als  das  Sab 
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tk  Verfassers,  haben  also  gar  keine  Aehiilichkeit  mit  dem 
SÄlzCyK^2CyCii^. 

Das  Cyanamnionium  verhält  sich  ebenso  gegen  Knpfer- 
salze,  wie  das  CyankaliniiL  Das  Doppelcyanür,  CyNHi + 
PyCuj,  welches  der  Niederschlag  enthältj  ist  aber  sehr  wenig 
öaUch  und  koiinte  nur  durch  Lösen  von  Kupfercyauür  in 
Cyanammoninm  und  Hinstellen  der  Lösung  an  die  Luft  im 
remen  Zustand  erb  alten  werden.  Es  ist  fast  farblosj  wenn  es 
rein  und  krystallisirt  ist.  Die  grüne  oder  braune  Farbe, 
reiche  es  manchmal  zeigt,  rührt  von  Beimengungeo  her, 
eiche  sich  bei  freiwilliger  Zersetzung  der  Cyanamraonium- 
6ßttng  an  der  Luft  bilden.  Ein  solches  gefärbtes  Zersetzungs- 
iroduct  ist  das  vom  Verfasser  früher  beschriebene  violette 
ak.  Es  bildet  perlmutterartige  sehr  glänzende  Schüppchen 
on  sehr  schöner  violetter  Farbe  und  lt>st  sich  in  kaltem  Am- 
omak  anfangs  farblos ;  die  Lösung  wird  aber  an  der  Luft 
unkelblau  und  scheidet  ein  neues  Salz  ab.  Bei  120'^  verliert 
Salz  seinen  Glanz  und  wird  ziegelroth,  gbenso  wird  es 
urch  ein  Paar  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  gefärbt.  Bei 
lehandlung  mit  kalter  Salpetersäure  löst  sieh  das  Kupfercyauür 
d  es  bleibt  eine  kleine  Menge  eines  dunkelrothen  Pulvers 
ron Kupfereisencyantir  zurück,  welches  also,  wie  schon  Schiff 
od  Bechi  angaben,  in  Salpetersäure  unlöslich  ist. 

DasKupfereisencyanür  entsteht  theils  durch  den  häufigen 
ehalt  der  Alkalicyanüre  an  Ferrocyankalium ,  theils  da- 
ßreb,  dass  die  Eupfersalze  selten  ganz  frei  von  Eisen  sind. 
)aher  erhält  man  das  Kupfercyanür  gewöhnlich  rosa  oder 
lurpurn  gefärbt  und  einige  Chemikerj  z.  B.  Meiüet,  haben 
Ogar  deswegen  geglaubt,  bei  Zersetzung  des  Cyanbaryums 
it  Kupfersalzen  entstehe  Parpursäure.  Dass  Übrigens 
chiff  und  Bechi  ein  ganz  anderes  Salz  untersucht  haben, 
iht  nach  Lall em and  schon  aus  der  Zusammensetzung  der 
tlagigkeit  hervor,  aus  welcher  sieh  sein  Salz  gebildet  hat. 
Xese  Flüssigkeit  enthielt  den  rohen  Niederschlag,  wie  ihn 
lyankalium  in  Kupfersalzen  hervorbringt,  Cyankaliumj 
hwefligsaures  Natron  und  Ammoniak,  und  stand  mehrere 
ahre  in  einer  mit  eingeschliflfenem  Stöpsel  verftc.l\lQ%%^\iS?CL 
wlzBchef  80  dass  die  Luft  nur  schwierig  zutieteii  IälomvA.^. 
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Beim  Auflösen  von  Eupfercjanttr  in  Ammoniak  unter 
Zutritt  der  Luft  und  Abdampfen  in  der  Kälte  erhielt  der  Ver- 
fasser nicht  wie  Schiff  und  Bechi  das  violette  Salz,  sondern 
dunkelblaue  Prismen,  stets  gemischt  mit  grünen  ErystaUen 
Löst  man  den  durch  Cyankalium  oder  Gyanammonium  in 
Eupfersalzen  entstehenden  Niederschlag  in  einem  Gemiseh  \ 
von  Cyankalium  und  Gyanammonium,  so  entstehen  nadi 
einigen  Tagen  feine,  mehr  oder  weniger  dunkelgrün  gefärbte 
Nadeln  von  krystallisirten  Doppelsalzen.  Alle  diese  krystal* 
linischen  Producte  sind  Gemenge,  wie  das  Mikroskop  deuilidi 
zeigt.  Eines  dieser  Salze,  welches  hellgrün  gefärbt  war  vaA 
ziemlich  homogen  zu  sein  schien,  enthielt  49,80  p.C.  Ca  und 
hatte  auch  seinen  Eigenschaften  nach  die  Zusammensetsunj;: 
CyNH4,CyCu,CyCu2.  In  keinem  Falle  also  entstand  das  frtther 
beschriebene  violette  Salz  wieder. 


6)  Verbindungen  des  Selens  mit  Zinn. 

lieber  die  zuletzt  von  Little  und  von  Uelsmann  unter- 
suchten Verbindungen  des  Selens  mit  Zinn  (s.  dies.  Joum.  79, 
254  und  82,  508)  giebt  R.  Schneider  folgende  Erörter- 
ungen, resp.  Berichtigungen  (Pogg.  Ann.  127,  624). 

Das  Einfach- Selenzmn  erhält  man  auch  und  zwar  in 
kleinen  lebhaft  glänzenden  Erystallen  neben  braunem  Pulver, 
wenn  das  durch  Zusammenschmelzen  von  Selen  und  Zinn  dar- 
gestellte Rohproduct  in  schmelzendem  wasserfreien  Züm- 
chlorür  gelöst  und  der  erstarrte  Kuchen  mit  salzsanrem  und 
schliesslich  mit  reipem  Wasser  behandelt  wird.  Auch  ge- 
langt man  zu  demselben  Ergebniss,  wenn  in  schmelzendem 
Zinnehlorür  gepulvertes  Selen  gelöst  wird. 

Die  kleinen  metallglänzenden  stahlgrauen  Prismen  des 
Zinnselenürs  haben  die  Zusammensetzung  SnSe,  das  speO' 
Gew.  »=  5,24,  werden  durch  Salzsäurö  nur  sehr  langsam  «od 
unvollkommen,  durch  Salpetersäure  etwas  schneller  und  voll- 
kommen ,  durch  Königswasser  leicht  und  vollständig  zersetzt 
Sie  werden  durch  Erhitzen  mit  einem  gleichen  Aequivaleot 
Jod  in  Zinnjodid  und  Zweifach -Selenzinn,  mit  2  Aeq.  Jod  in 
Zinnjodid  und  Beleü  xetV^  \xTÄm'wa.V^^ai\ficw\Ki^^ 
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enstoflF  da&Zinnjodid  aus  ihnen  nnd  krystalliRirt  erhalten. 

ihnlich  ist  das  Verlialten  gegen  Brom. 

Zweifach- Seleimmi ,  Sn  Se.^,  erhält  man  entweder  auf  die 

angeführte  Weise,  wenn  gewisse j  vom  Verfasser  speci- 

e  VorsichtBmaasgregeln  innegehalten  werden,  oder  durch 

en  einer  ZinnchloridUisung  mittelst  Sei  enwasserBtoffsj  wie 

ion  bekannt     Das  mittelst  Jods  dargestellte  Zinnselenid 

ein  dunkel  rothbraunes,  undeutlich  krystallinisches  Pulver 

4,85  spec*  Gew.,  welches  von  Wasser,  verdünnten  Säuren 

Pf  nicht,  selbst  von  kochender  concentrirter  Salzsäure  kaum 

gegriffen,  durch  Salpetersäure  und  Königswasser  aber  zer- 

bt  wird.    Auch  heisse  englische  Schwefelsäure  löst  etwas 

evon   mit   olivengrtlner  Farbe   und   giebt  bei  Zusatz  von 

iasBer  rothes  Selen,  während  schwefelsaures  Zinnoxyd  in 

teung  bleibt  * 

Mit  Jod  giebt  es  keine  Verbindung  entsprechend  der  des 
lEsulflirs,  eben  so  wenig  mit  Brom. 


7)  lieber  Magnesium. 

Als  Beitrag  zur  Kenntniss  dieses  Metalls  liefern  A,  W  an  k- 
rn  und  T.  Chapman  Folgendes  (Joum.  Chem.  Soc.  [2J  IV» 
ai  1866,  p.  141). 

Das  käufliche  Metall  in  der  Gestalt  der  zum  Magnesium* 
eht  jetzt  meist  angewandten  Bänder  ist  nngewöhnlich  rein 
Kid  entwickelte  so  yi^l  Wasserstoff,  dass  stets  etwas  mehr  als 
IM)  p.C*  für  die  angewandte  Probe  sich  berechneten. 

Gegen  Halogene  ist  das  Magnesium  ziemlich  indiffe^^ent, 
Min  von  Jod  in  weingeistiger  Lösnng  wird  es  fast  gar  nicht, 
m  Chlorgas  nicht  unmittelbar  und  von  Brom  gar  nicht  an- 
^griffen. 

Mit  Quecksilber  bildet  es  ein  Amalgam,  wenn  das  Queck- 
llber  zuvor  bis  nahe  zu  seinem  Kochpunkt  erhitzt  wird,  und 
irar  tmter  heftiger  Reaetion.  Ein  solches  Amalgamj  welches 
fc?  V200  Magnesium  enthält ,  läuft  an  der  Luft  sogleich  an, 
tliitzt  sich  mit  Wasser  befeuchtet  und  zersetzt  Wasser  sehr 
iftig,  viel  energischer  als  Natriumamalgam  und  als  reines 
igDesium. 
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Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  —  entgegen  Phip- 
gon*g  Behauptung  —  verbindet  sich  Magnesium  mit  Queek- 
silber,  jedoch  langsam. 


8)  Das  Lösungsvermögen  des  Schwefelkohlenstoffs 
gegenüber  einer  grossen  Anzahl  unorganischer  Stoffe  hat 
G.  Gore  untersucht  (Phil.  Mag.  [4],  80,  No.205,  p.  414).  Die 
Versuche  erstreckten  sich  auch  auf  in  ihrem  Verhalten  sehon 
bekannte  Stoffe.    Ihr  Besultat  ist  folgendes : 

Bekanntlich  löst  von  den  Metalloiden  Schwefelkohlai- 
stoff  Phosphor,  Schwefel,  Selen,  Brom  und  Jod,  von  dtm 
Metallen  keins,  aber  letztere  haben  die  Tendenz,  dem  Sulfid 
Schwefel  zu  entziehen. 

Es  lösen  sich  femer  leicht  die  Chloride,  Bromide  und 
Jodifle  von  Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Schwefel  und  Sei«!, 
femer  WasserstofFübersulfid.  Es  tnischt  sich  Schwefelkohlen- 
stoff leicht  mit  den  Chloriden  des  Titans  und  Zinns. 

Die  Lösung  des  Phosphors  in  Kohlensulfid  wirkt  beson- 
ders desoxydirend,  namentlich  auf  Schwefelsäure,  Molybdän- 
säure, Chromsäure  und  Eupfersalze.  Die  des  Jods  ist  beson- 
ders oxydirend.  Die  speciellen  Reactionen  hat  der  Vf.  niebt 
studirt,  sondern  sich  begnügt  festzustellen,  dass  wasserfreie 
Lösungsmittel  chemische  Wechselwirkung  vermitteln  können. 


9)  Schwefelkalium -Schwefelquecksilber. 

Eine  neue  Verbindung  dieser  beiden  Schwefelmetalle  bat 
R.  Schneider  (Pogg.  Ann.  127,  p.  488)  beobachtet  in  einem 
Gefäss,  in  welchem  das  Brunner 'sehe  Salz,  EHg-4-5H, 
unter  starker  Kalilauge  lange  Zeit  aufbewahrt  worden. 

Das  Salz  bildet  olivengrttne  perlglänzende  Blättchen,  die 
sich  durch  Wasser  sofort  zersetzen,  daher  von  dem  beige- 
mengten Brunner'schen  Salz  nur  durch  Schlämmen  mitd^ 
Kalilauge  und  schliesslich  schwaches  Erwärmen  getrennt 
werden  können,  indem  sich  das  Brunner 'sehe  Salz  in  der 
Lauge  löst,  das  olivengrüne  aber  nicht; 

Die  neue  Verbindung  hat  die  Formel,  KS.  2HgS,  erscheint 
unter  dem  Mikroskop  m  Gestalt  dunkelgelbdurchsiehtiger 
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rbombisclier  sechsseitiger  Tafeln^  zersetzt  sich  mit  heissem 
Ammoniak  oder  Kali,  schmilzt  und  zei^setzt  sieh  in  höherer 
'emperatur. 

C)  Einwirkung  der  Salpetersäure  und  salpetrigen  Sänre  auf 
Sulfocyanide» 

Gelegentlieh  derUnterauehuug  einer  Probe  kohlensauren 
dis  auf  Eisen  machte  E,  Davy  (Phil.  Mag.  [4]  30,  No.  202, 
.228)  die  Beobachtung,  dass  Zusatz  von  Rhodankalium  zu 
er  mit  Salpetei*säure  ang-eaäuerten  Lösung  eine  intensive 
töthung  hervorrief,  ohne  dass  eine  Spur  Eisen  anwesend  war* 

Es  zeigte  sich  bald,  dass  diese  Reaction  durch  die  Sal- 
letersüure  oder  genauer  gesagt,  durch  salpetrige  iSäure,  die 
ich  aus  ersterer  gebildet  hatte ,  auf  das  Schwefelcyankalium 
bewirkt  war.  In  der  Tbat  entsteht  bei  Zusatz  von  Salpeter- 
Äure  zu  einer  Khodankaliunilösung,  namentlich  bei  Anwen- 
ung  gelinder  Wärme,  eine  so  dunkel  blutrothe  Flüssigkeit, 

man  leicht  auf  den  Verdacht  der  Anwesenheit  von  Eisen- 
ixyd  kommt. 

Indessen  gieht  es  doch  leichte  Unterscheidungsnierkmale, 
2u- entscheiden,  ob  die  rothe  Farbe  durch  Eisensulfocyanid 
»der  nicht  veranlasst  sei.  Denn  1)  ist  die  durch  salpetrige 
Slure  entstehende  rothe  Verbindung,  welche  der  Vf.  nicht 
fenauer  zu  untersuchen  vermochte,  sehr  unbeständig  und  ver- 
chwindet  schnell  beim  Erhitzen,  was  bei  der  Eisenverbin- 
ang  nicht  geschieht.  2)  verwandelt  der  Zusatz  von  gelbem. 
Butlaugensalz  die  rothe  eisenhaltige  Lösung  sofort  in  eine  tief 
laue,  die  eisenfreie  in  eine  hellgelbe.  3)  zerstören  die  Alka- 
en  die  rothe  Farbe  und  fällen  aus  der  eisenhaltigen  Lösung 
Ssenoxyd,  ans  der  eisenfreien  farblos  gewordenen  nichts. 
wird  die  rothe  eisenfreie  Verbindung  sehr  leicht  aus  der 
faserigen  Lösung  in  Chloroform,  Benzin  und  Schwefel- 
istoflF  aufgenommen,  worin  Eisensulfocyanid  sieh  nicht 

auch  in  Aefher,  aber  in  diesem  löst  sich  auch  etwas 
enrhodanid  auf. 

So  wie  Schwefelcyankalium ,  »o  verhalten  sieh  auch  die 
focyanide  des  Natriums,  Ammoniums  und  Silbers,  wahr- 
leinlieh  alle  löslichen  oder  zersetdichen  SuUociya.mfe. 
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11)  Nene  Entstehongsweise  organo-metailischer  Yerbindangen. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeig^  das  Natiittmäthyl 
und  Zinkäthyl  gegen  Quecksilber  und  A.  Wanklyn  benutzt 
.dieses,  um  andere  analoge  Verbindungen  dansusteUen.  (Joan. 
Chem.  Soc.  [2]  4.  April  1866.  p.  128.) 

Wird  die  Verbindung  von  Natrium-Zinkäthyl  im  Wasser- 
bad mit  Quecksilber  und  Zink  erhitzt,  so  zerlegt  sie  sich  so- 
fort in  Natriumamalgam  und  ZinkäthyL 

Erhitzt  man  dieselbe  mit  Quecksilber  und  Magnesiafii} 
so  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Gemenge  vonNatriumamalgtii 
und  Magnesium -Zinkäthyl,  welches  an  der  Luft  Feuer  fibigt 

Wenn  Natriumäthyl  mit  Quecksilber  und  Kupfer  oder 
Eisen  oder  Silber  erhitzt  wird,  bildet  sich  nur  Quecksilber- 
äthyl. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  der  selbst  die  positivsten  Me- 
talle enthaltenden  organo- metallischen  Körper  durch  Quedk- 
silber  erregt  in  dem  Verfasser  den  Verdacht,  dass  mehr^ 
Dampfdichten,  welche  nach  Gay-Lussac's  Mathode  be-' 
stimmt  sind ,  den  Fehler  haben,  dass  das  Gas  eine  orgaso- 
Quecksilberverbindung  beigemengt  enthielt.  Dahin  möobtea 
z,  B.  die  ganz  abweichenden  Dampfdichten  des  AluminioBi- 
äthyls  und  -methyls,  von  Buckton  und  0dl in g  bestimmt, 
zu  rechnen  sein. 


12)  Ueber  die  Bildung  der  mineralisehen  Eohlenwasserst^s 

bemerkt  Berthelot  (Gompt  rend.  t.  62,  p.  949)  mit  Bezug- 
nahme auf  eine  Ansicht  von  Daubräe,  nach  welcher  im  Erd- 
innem  freie  Alkalimetalle  vorhanden  sein  sollen,  dass  die 
überall  ins  Erdinnere  eindringende  Kohlensäure  beim  Zusam- 
mentreffen mit  deren  Metallen  in  der  Glühhitze  Acetylttre 
geben  müsse,  wie  aus  seinen  Versuchen  hervorgeht,  und  dass 
dasselbe  beim  Zusammenkommen  von  kohlensauren  Erden 
mit  den  Metallen  stattfinden  müsse.  Die  ^etylüre  würden 
dann  in  Berührung  mit  Wasserdampf  freies  Acetylen  geben, 
welches  aber  nicht  bestehen  kann,  sondern  sich  zu  theerähn- 
lichen  Producten  umwandelt 
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13)  Ein  neues  Acetylradical, 
rcuraceit/l  hespriühi  Berthelot  {Compt  rend,  t.  ß2j  p.909). 
Oxyd  desselben  wird  erhalten  durch  ZushIk  von  Ammo- 
zu  einer  Lösung  von  rotbeni  Quecksilberjodid  in  Jod- 
alium.  Die  klare  Fltissigkeit  wird  in  ein  mit  Acetylen 
eftdltes  Gefäas  gebraebt,  wobei  sich  unter  Absorption  des 
ein  weisser  glänzender  krystalliiiischer  Niederschlag 
^bildet,  dem  sauren  uiargarinsaureu  Kali  ähnlich.  Zur  Ent- 
fernung der  Ammouiakqueeksilbervcrbiudungen  wird  der- 
dbe  mit  eoncentrirter  Jodkaliumlösung  ausgewaschen  und 
cfert  80  ein  weisses,  äusserst  explosives  Pulver,  das  neue 
toetylenderivat. 


14)  üeber  pikrinsauren  Aetheti 

Der  von  Mitscherlieb  beaehriebene  Aether  kann  nach 
L  Muller  und  J.  Stenhonse  f  Jouni.  Chem,  Soc.  [21  IV* 
um  1  &66v  p*  235)  auf  die  von  ihm  angegebene  Weise  (Lebr- 
wcli  p.  222)  nicht  dargestellt  werden.  Dagegen  erhielten 
b  die  Verfasser  leicht  durch  Weehselzersetzung  des  pikiin- 
iUren  Silheroxyds  mit  JodätbyL 

Das  pikriusaure  Silber  gewinnt  mau  durch  Kochen  von 
^hlensaurem  Bilber  mit  Pikrinsäure  in  schönen  glänzend 
elben  Nadeln  und  diese  Ubergiesat  man  mit  5  Tb,  Jodätbyl, 
artet  ein  wenig  und  erwärmt  dann  einige  Minuten  im  Wassor- 
lad,  worauf  das  überschüssige  Jodätbyl  abdestillirt  wird. 

Aus  dem  Rückstand  zieht  kochender  Alkohol  den  pikrin- 

uren  Aether  aus  und  lässt  ihn  beim  Erkalten  in.  langen  Na- 

eln  fallen.   Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  und  Waschen 

lit  Wasser  erhält  man  den  Aether  rein.    Er  ist  farblos  mit 

Ch wachem  Stich  ins  Gelbliche  und  färbt  sich  am  Licht,  löst 

ch  ein  wenig  in  kochendem  Wasser,  auch  iu  Jodäthyl,  Aether, 

thwefelkohlenstoff  und  Benzol.      Schmelzpunkt  78*^,  5  C, 

tarrungspunkt   73^.      Zer^zt    sich    unter  vorgängigem 

ihmelzen  und  schwacher  Verdunstung.     Zusammensetzung : 


Jonrn,  f,  pmkt  Chemie.    KCVIU.  4, 


\^ 
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15)  Oxypikrinäther  (Styphninäther). 

Diesen  Aether  stellte  J.  Stenhouse  auf  folgende  Wmt 
dar  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  4,  Juni  1866,  p.  236). 

Die  Styphninsäure  wurde  aus  dem  eoncentrirten  wäsae* 
rigen  Auszug  des  Sapanholzes  (Bothholz,  Japanholz,  Caesot 
pma  sap.j  rothes  Sandelholz)  mittelst  Salpetersäure  bereitet 
Die  aus  der  eingedampften  Lösung  abgeschiedene  robeStyph^ 
ninsäure  sättigt  man  kochend  mit  kohlensaurem  Kali,  krystal- 
lisirt  das  abgesetzte  Kalisalz  um  und  zersetzt  es  in  heisser 
Lösung  durch  Salpetersäure. 

Die  so  erhaltene  reine  Slyphninsäure  zersetzt  sich  mit 
Chlorkalk  in  Kohlensäure  und  Ghlorpikrin,  mit  salzsaarw 
und  chlorsauren  Kali  in  Chlorpikrin  ohne  Spur  von  Chlönöiil 
und  ist  darum  wesentlich  von  der  Pikrinsäure  verschieden, 
nicht  wie  Erdmann  meint  eine  oxydirte  Pikrinsäure.  (Ist 
nicht  oxydirte  Pikrinsäure  auch  wesentlich  verschieden  von 
der  Pikrinsäure?  D.  Red.) 

Der  Oxypikrinsäureäther  wurde  aus  dem  Silbersalz  Drit- 
telst Jodäthyl  bereitet  und  das  Silbersalz  durch  Wechselzer- 
setzung des  styphninsauren  Kalis  mit  Silbemitrat  Die  Dar- 
stellungsweise des  Aethers  war  ganz  die  des  pikrinsauren 
(s.  die  vorstehende  Notiz  [14]).  Die  alkoholische  Lösung  des 
Styphninäthers  setzt  diesen  beim  Erkalten  in  langen  Blättern 
ab,  die  anfangs  farblos,  am  Licht  schnell  orangebraun  werden, 
bei  120<^,5  schmelzen  und  höher  erhitzt  unter  theilweiserZer 
Setzung  sich  verflüchtigen.  Unlöslich  in  Wasser  ist  .er  nnr 
spärlich  in  Schwefelkohlenstoff,  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  und  noch  besser  in  Benzol  löslich.  Mit  Kalilauge  er- 
hitzt zersetzt  er  sich  in  Alkohol  und  styphninsaures  Kall 

Zusammensetzung    ,^  „^.  ^  Oj. 
(^2*15)2   ' 
Der  chrysamminsaure  Aether,  auf  dieselbe  Weise  bereitet, 
krystallisirt  in  Nadeln. 


16)  Ueber  Amylverbindungen  aus  dem  Steinol. 
Nachdem  Schorlemmer  beobachtet  hatte,   diass  der 
Oenanthylwasseistoff  auÄ  &feiCL^^\.x^\^\MX3L  ein  höheres  speci- 
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äies  Gewicht  hatte,  als  der  aus  der  Azelainsäure,  und  dass 
ige  dieser  isomeren  Abkömmlinge  vei-schiedene  Siede- 
nkte  hatten,  suchte  er  zu  erforschen,  ob  überhaupt  die 
ftcheu  isomeren  Verbindungen  aus  verschiedener  Quelle 
Iferiren  und  wählte  dazu  Glieder  des  Amylalkohols  sowohl 
I  dem  Petroleum  wie  aus  dem  Fuselöl  (durch  Gähruug  also) 
'gestellt  (Proeeed.  of  the  Royal  Soe.  15,  No.  84,  p.  1310 
Es  ergab  sich  Folgendes. 

am  dPTO  Fosetöl  aua  dem  Petj-okam 

Siedepunkt  Spee.  Q(]«r.  Siüde|mukt  Spcc«  Oew. 

Ii,  340  a  0,6263  bei  170 

I(tCl  lOl^a  0,8750  bei  20«  C.  101"  C.  0,8777  „    20» 

IhAHs^jO-  140»  C.  0,8733    „     150  C.  140«  C.  0,8752  ^    15» 

1,46^  ni^C.  0,8148    „    14"  C,  i:i20C.  0,81M  „    14^ 

imnach  zeigen  sich  blos  höchst  unbedeutende  Diffe- 
im  specifischen  Gewicht,  wahrscheinlich  durch  sehr 
ringe  fremde  Beimenguugen  veranlasst,  und  man  kann  eine 
llige  Identität  der  Amyl  -Verbindungen  aus  Erdöl  und  aus 
i»elöl  annehmeiL  / 


i 


17)  Die  Eigenschaften  des  essigsauren  Katrons 
\t  Jeannel  {Compt  rend,  t  62,  p.  834)  zum  Gegenstande 
aer  Untersuchung  gemacht. 

Es  beginnt  bei  58"  zu  schmelzen,  wird  bei  75**  völlig 
Bsig  und  siedet  bei  123'^,  wobei  es  sieh  um  0,079  seines 
dumens  ausdehnt. 

Bei  langsamen  Abktlhlen  der  geschmolzenen  Masse  an 
Öer  Luft  kiystallisirt  das  Salz  in  prismatischen  Nadeln  bei 
%  welche  Temperatur  während  der  Dauer  des  Krystalli- 
fens  constant  bleibt  Da  diese  Temperatur  vom  Luftdruck 
lahhängig  ist  ^  so  würde  sich  das  geschmolzene  und  %vieder 
Starrende  essigsaure  Natron  gut  zur  Prüfung  und  Construc- 
01  von  Thermometern  eignen-  Beim  Erkalten  iu  einem  ge- 
ilossenen  oder  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Kaume  kry- 
tflisirt  hingegen  das  Salz  selbst  bei  0^  nicht,  sondern  liefert 
nn  eine  weiche  durchscheinende  Masse,  unter  der  sich  noch 
ras  Flilssigkeit  befindet.  Setzt  man  es  nun  4et  LmIX.  <i^^t 
r  herübrung  mit  einem  festen  Körper  aus,  bringt  i.^.  ^V\i<£w 
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Erystall  von  essigsaurem  Natron  hinein,  so  verwandelt  es  sich 
sofort  in  prismatische  Nadeln  und  wird  weiss  und  undurch- 
sichtig. Hierbei  wird  viel  Wärme  frei,  bei  200  Gmu  stieg 
das  Thermometer  von  ll^  auf  54«,  während  es  sich  um  0,017 
seines  Volumens  bei  0^  zusammenzog.  100  Grm.  geschmol- 
zenen und  bei  Luftabschluss  auf  0^  erkalteten  Salzes  schmol- 
zen 36  Grm.  Eis  in  dem  Calorimeter  von  Lavoisier,  100 Grm. 
auf  b9^  erhitzt  schmolzen  bis  zum  Erkalten  auf  0^  115  Gm 
Eis.  100  Grm.  essigsaures  Natron  in  200  Grm.  Wasser  unter 
Umrühren  rasch  gelöst,  bringen  eine  Temperaturemiedrigung 
von  12<>  auf  0<>  hervor. 

Bei  länger  fortgesetztem  Sieden  steigt  die  Temperatur 
von  123®,  je  mehr  Wasser  verdampft;  lässt  man  eine  Lösung, 
welche  bei  130<>  siedet,  unter  Luftabschluss  erkalten,  so  bleibt 
das  Salz  in  dem  veränderten  Zustande,  bei  Luftzutritt  oder 
Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  dehnt  es  sich  wieder  aus  und 
zersprengt  das  Gefäss,  eine  Erscheinung,  die  ausserdem  noch 
besonders  bei  Alaun  sehr  auffällig  idt. 

Das  zu  einer  59®  übersteigenden  Temperatur  erhitzte  und 
unter  Luftabschluss  gekühlte  Salz  ist  an  der  Luft  sehr  zer- 
fliesslich ,  während  das  gewöhnliche  krystallisirte  essigsaure 
Natron  dabei  verwittert. 

Taucht  man  eine  Glasschale  in  essigsaures  Natron,  wel- 
ches ohne  Zusatz  von  Wasser  geschmolzen  worden  ist,  so  zer- 
fliesst  nach  dem  Herausnehmen  der  Schale  das  daran  häagai 
gebliebene  und  erstarrte  Salz  sehr  bald,  schüttet  man  dasselbe 
Salz  in  ein  Porcellangefäss,  so  erstarrt  es  augenblicklich  zu 
einer  krystallinischen  Masse,  ohne  im  Geringsten  zerfliesslidi 
zu  sein. 

Krystallisirtes  essigsaures  Bleioxyd  schmilzt  bei  56,26* 
und  kann  bis  auf  30^  herab  geschmolzen  erhalten  werden,  wo 
es  jedoch  alsdann  von  selbst,  ohne  äusseren  Anstoss  unter  Er- 
höhung der  Temperatur  auf  56,25^  krystallisirt  Das  Gleidie 
findet  bei  krystallisirtem  phosphorsauren  Natron  statt,  wd- 
ches  bei  41  ^  schmilzt  und  bis  31®  unter  Luftabschluss  ge- 
schmolzen erhalten  werden  kann. 


i 
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18)  Ueber  die  Perjodide  organischer  Basen. 

Im  Anschluss  an  seine  früheren  Mittheilungen  (dies. 
Joum,  96,  371)  giebt  W.  A.  Tilden  einige  Notizen  über 
Verbindungen  des  Jods  und  Chlors  mit  organischen  Basen 
(Joum.  Chem.  Soc.  [2]  4,  Mai  1866,  p.  145). 

Diese  Verbindungen  entstehen  durch  Zusatz  einer  wässe- 
rigen Chlorjodlösung  zu  der  salzsauren  Lösung  der  Base, 
wobei  ein  gelblicher  krystallinischer  Niederschlag  entsteht, 
der  in  einigen  Fällen  aus  Salzsäure  umkrystallisirt  werden 
kann,  in  den  meisten  aber  sich  zersetzt,  eben  so  mit  Wasser. 

Teträthylammomum  giebt  famkrautartige  Krystalle  des 
regulären  Systems  (€2H5)4NCl2J,  die  sich  in  Salzsäure  leicht 
lösen  und  gegen  Reagentien  wie  Chlorjodlösung  verhalten. 

Triäthylamn  liefert  Nadeln,  die  aber  zu  leicht  zersetz- 
Keh  sind. 

Caffein  giebt  sehr  leicht  schöne  Krystalle  68H10N4O2HCI2  J. 

Chmn  und  andere  Alkaloide  geben  gelbe  Niederschläge, 
die  sich  leicht  dunkel  färben. 

Die  rationelle  Zusammensetzuiig  stellt  der  Vf.  entweder 
auf  die  Formel  E  J3  oder  auf  K  J,  JJ. 


19)  Ueber  die  Chlor-  und  Brom-Snbstitnte  des  Anilins. 

Die  gechlorten  und  gebromten  Aniline  wurden  bekannt- 
lich von  Hof  mann  zuerst  dargestellt  aus  den  entsprechenden 
Chlor-  und  Bromsubsti tuten  des  Isatins.  Neuerdings  hat 
Mills  eine  bessere  Methode  beschrieben,  welche  in  der  Um- 
wandlung des  Acetanilids  in  Brom-  und  Chlor-Acetanilid  und 
Destillation  der  letztem  mit  Ealihydrat  besteht  Er  lässt 
aber  unentschieden,  ob  die  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Ver- 
bindungen, mit  denen  Hof  mann' s  identisch  seien  oder  nicht. 

P.  Griess  hat  diese  Zweifel  gelöst  (Joum.  Chem.  Soc. 
[2]  4,  1866,  p.  61)  und  gefunden,  dass  sowohl  die  isolirten 
Basen  als  deren  Verbindungen  völlig  identisch  seien,  mag  man 
sie  nach  Hofmann's  oder  nach  Mills's  Methode  darstellen. 

Das  Bromanilin  Hof mann's  hat,  wenn  es  nur  gehörig 
gereinigt  ist,  den  Schmelzpunkt  57 0,  wie  das  Mills*8,  und 
das  letztere  krystallisirt  stets  in  Oktaöd'em. 
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In  gleicherweise  dient  Mills'ö  Verfahren  auch  ganz  gut 
zur  Darstellung  des  Bibrom-  und  Bichlor  -  AräHm.  Das  mit 
Wasser  übergossene  Acetanilid  verwandelt  sich  durch  Brom 
in  eine  röthliche  harzige  Masse,  die  sogleich  mit  Ealibydrat 
destillirt  ölige  Tropfen  vom  Bibromanilid  liefert  Durch 
Lösen  in  Salzsäur|  trennt  man  das  krystallinisch  erstarrte 
Oel  von  etwas  Tribromanilin,  welches  unlöslich  ist,  und  faUa 
sich  noch  Bromanilin  beigemischt  finden  sollte,,  dampft  man 
die  salzsaure  Lösung  zur  Trockne,  wobei  das  salzsaure  Bibrom- 
anilin  seine  Säure  verliert  und  unlöslich  wird,  während  dag 
salzsaure  Bromanilin  sich  nachher  in  Wasser  löst  Aus  Al- 
kohol kryslallisirt  bildet  das  Bibromanilin  Nadeln  oder  lange 
Tafeln.  Sein  Schmelzpunkt  ist  wie  der  von  Hof  mann  aagCr 
gebene  79^5<^  C.  Auch  das  salzsaüre  Bibromanilin  krypialli- 
sirt  in  derselben  Form  (Palmzweige)  wie  Hof  mann  angiebt» 
Die  Zusammensetzung  ist  ^QH5Br2N,HGL  Mit  Platinciilöriä 
giebt  es  schöne  gelbe  Prismen  6eH5Br2N,HCl  -|-  PtClj. 

Das  Bichloranilin  krystallisirt  in  weissen  Kadeln,  di^ 
kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  sich  löseiL 
Das  Platinchloridsalz  desselben  ^eflsCliNjHCl  +  iPtCij  bUdet 
gelbe  Prismen,  die  durch  Wasser  unter  Abscheidüng  det  Base 
leicht  zersetzt  werden. 


20)  Ueber  das  Chlorophyll  i 

Von 

E;  Fremy. 

(Compt  rend.  t  61,  p.  188.)  '.' 

Ich  habe  schon  früher  gezeigt,  dass  das  ChlorophjU  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  und  Aether  in  einen  gelben^  iü 
Aether  löslichen  Farbstoff,  das  PhyllaxanUhmy  und  in  einto 
blauen,  in  Salzsäure  lösliehen,  das  Phyiloq/amn  gespalten 
werden  kann  (s.  dies.  Joum.  87,  319)* 

Beide  Farbstoffe  konnten  aber  bisher  noch  nicht  in 
völlig  reinem  Zustand  erhalten  werden.  Bei  weiteren  Vet«^ 
suchen  über  diesen  Gegenstand  zeigte  sich,  dae»  aucb 
schwächere  Säuren  als  die  Salzsäure,  bei  Gegenwart  von 
Aether,  diese  Spaltung  des  .Chlorophylls  bewirken,  dassaber 
auch  hierbei  eineB«indante\\\vTL^dL^€yi^«ltua^produc^ 
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iglich  ist  Das  Gleiche  gilt  von  der  Anwendung  irereeliie- 
toer  Gemenge  von  Alkohol  und  Wasser.  Versuche  mit  Ge- 
eben, welche  etwa  auf  das  Phylloxanthin  oder  Phylloeyanin 
ine  verschiedene  Capilkranziehung  ausüben  könnten,  waren 
inz  ohne  Erfolg ;  e^  trat  dabei  gar  keine  Spaltung  ein. 
I  Dagegen  gab  die  Einwirkung  der  verschiedenen  Basen 
^eressante    Eesaltate;    es    scheinen    dabei    hauptsächlich 

lierlei  Arten  von  Einwirkung  einzutreten: 

)  Die  Hydrate  gewisser  Erdbasen ,  wie  Magnesia  und 
entlich  Thonerde,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
hem  Chlorophyll  geschüttelt,  geben  Lacke ^  indem  sie  sieh 
it  der  grünen  Substanz  verbinden  und  lassen  im  Alkohol 
ne  gelbe  Substanz  und  namentlich  ein  Fett  gelöst,  welches 
u  Chlorophyll  immer  begleitet  und  seine  Keinignng  so  sehr 
padiwert, 

^Bie  Thonerde  kann  daher  zur  Reinigung  des  Chloro- 
pjlls  benutzt  werden,  denn  der  grüne  Lack  wird  schon  durch 
jöchenden  Alkohol  wieder  zersetzt. 

I-  2)  Die  alkalischen  Basen,  wie  Kali  oder  Natron,  spalten 
it  Chlorophyll  gekocht  dasselbe  wie  die  Säuren ,  verseifen 
)er  gleichzeitig  die  ""fetten  Körper.  Man  erhält  eine  grüne 
^tlssigkeit,  in  welcher  man  die  Cxegenwart  der  Öpaltungs- 
(roducte  wohl  nachweisen,  dieselben  aber  nicht  gut  von  ein- 
pder  trennen  kann. 

[  3)  Die  alkalisehen  Erden,  wie  Kalk,  namentlich  aber 
laiyt,  verhalten  eich  am  merkwürdigsten  gegen  Chlorophyll. 
{i  wurde  sowohl  das  noch  in  den  Pflanzengewcben  enthaltene, 
y  namentlich  das  durch  Thonerde  gereinigte  Blattgrün  zu 
in  Versuchen  verwendet.  Kocht  man  dasselbe  eine  genügend 
(nge  Zeit  mit  Barytwasser,  so  fällt  das  neutrale,  im  Wasser 
Qlösliche  Phylloxanthin  mit  einem  Barytsalz  nieder,  welches 
IS  zweite  Spaltungh3product  enthält,  das  idi  Phi/ihajimimäure 
werde,  weil  es  sieh  mit  allen  Basen  verbindet 
,8  Chlorophyll  verhält  sich  also  wie  ein  Fett  gegen 
iarke  Basen;  das  Phylloxanthin,  der  neutrale  gelbe  Körper, 
[)richt  dem  Glyceriu ,  die  Phylloeyaninsäure  entsprieht 
c  blaugrün  gefärbten  Fettsäure. 
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Nach  vollendeter  Spaltung  wird  die  Masse  mit  Alkohol 
behandelt,  worin  sich  das  Fhylloxanthin  löst  und  durch  Ab- 
dampfen krystallinisch  daraus  gewonnen  werden  kann. 

Der  phyllocyaninsaure  Baryt  wird  mit  Schwefelsäure 
zersetzt  und  die  freie  Säure  durch  Alkohol  oder  Aether  ans- 
gezogen. 

Das  Fhylloxanthin  ist  neutral,  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether ;  es  kann  krystallisiren  bald  in 
gelben  Blättern,  bald  in  röthlichen  Prismen,  ähnlich  dem  zwei- 
fach-chromsauren Kali.  Es  besitzt  eine  stark  färbende  Kraft, 
mit  der  der  Chromsäure  vergleichbar.  Die  Farbe  unter- 
scheidet sich  aber  vollständig  von  der  Farbe  der  meisten 
gelben  Blumen,  denn  sie  wird  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure prächtig  blau,  während  die  gelben  Blumen  dadorcli 
roth  werden. 

Die  Phyllocyaninsaure  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  mit  olivengrttner  Farbe,  im  reflectirten 
'  Licht  mit  bronzerother  oder  violetter  Färbung.  ^  Alle  ihre 
Salze  sind  braun  oder  grtln,  nur  die  der  Alkalien  sind  lösfidi 
in  Wasser.  Die  Säure  löst  sich  in  Schwefel  -  oder  Salzsäure, 
je  nach  der  Concentration  mit  grtlner,  röthlicher,  violetter 
oder  sehr  schön  blauer  Farbe.  Durch  Ueberschuss  von  Wasser 
wird  die  Phyllocyaninsaure  wieder  ausgeschieden. 

Die  Existenz  einer  aus  dem  Chlorophyll  abzuscheidenden 
Säure,  welche  durch  Einwirkung  gewisser  Agentien  grüne, 
violette  und  blaue  Färbung  annimmt,  ist  jedenfalls  eine  inter- 
essante Thatsache,  die  zur  Erklärung  der  verschiedenen 
Färbungen  des  Chlorophylls  in  der  Vegetation  beitragen  kann. 

Das  Chlorophyll  ist  demnach  nicht  als  ein  einfaches  Ge- 
menge einer  gelben  und  einer  blauen  Substanz  anzusehen, 
sondern  als  eigener  grüner  Farbstoff,  welcher  durch- verschie- 
dene Reagentien ,  namentlich  aber  durch  die  Wirkungen  der 
Vegetation  in  Folge  seiner  grossen  Veränderlichkeit  ver- 
schiedene gefärbte  Zersetzungsproducte  liefert. 
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21)  Heber  das  Goemiti,  eine  neutrale  SEbstanz  aus  dem 
Seetang  (Fucus  crispns), 

CkBlondeau  (Cpt  renrL  t  60,  p.  860)  hat  aus  Mmts 
Irispus  einen  neutraleuj  Stickstoff-  und  schwefelhaltigen  Körper 
KiBgezogen  und  theilt  darüber  Folgendes  mit: 

Der  an  der  KüBte  der  Norniandie  und  der  Bretagne  in 
TflBBer  Menge  wachsende  Seetang  wird  vor  seiner  Verwendung 
iit  SUsswasser  ausgelaugt  und  dann  während  mehrerer  Tage 
er  Ein^^irkung  der  Luft  und  dem  Lichte  ausgesetzt.  Es  ver- 
iert  dabei  seine  grüne  Farbe  und  wird  schön  weiss,  verbreitet 
äbrend  dieser  Zeit  aber  einen  starken  Geruch,  der  im  All- 
[emeinen  an  den  der  Seepflanzen  erinnert. 

In  diesem  Zustand  ist  der  Seetang  ohne  Geruch  und  Ge- 
Bhmack ;  er  kracht  zwischen  den  Zähnen  wie  eine  trockene 
[emhrane,  erweicht  aber  allmählich  j  zeigt  jedoch  auch  dann 
einen  Geschmack.  Beim  Erhitzen  riecht  er  ähnlieh  wie 
^rbranntes  Lpder  und  giebt  ammoniakalische  Dämpfe,  An 
Ikohol  und  Äether  giebt  dieser  Fucus  selbst  nach  anhalten- 
em  Kochen  nichts  Lösliches  ab;  beim  Kochen  mit  Wasser 
ebt  er  aber  eine  achleimige  Flüssigkeit ,  welche  beim  Er- 
ialten  wie  Gelee  erstarrt 

Die  durch  Wasser  aus  dem  Tange  ausgezogene  Substanz 
Itaber  nicht  Gelatine,  denn  sie  wird  weder  von  Gerbsäure, 
laun,  noch  von  essigsaurem  Silber  gefällt;  auch  giebt  sie 
Bim  Kochen  mit  Schwefelsäure  kein  GlykokolL  Um  diese 
lubstanz ,  welche  der  Verfasser  Goemin  ncimt  nnd  welche  den 
lauptbestandtheil  des  Seetanges  bildet,  rein  zu  erhalten,  wird 
ilgendes  Verfahren  eingeschlagen : 

Der  Tang  Würde  mehrere  Stunden  mit  de9tillii;tem  Wasser 
ekocht,  die  schleimige  Flüssigkeit  durch  Alkohol  gefällt  und 
Niederschlag  wieder  in  Wasser  gelöst.  Diese  Losung  gab 
im  Abdampfen  im  Wasserbad  dUnne,  durehscheinendej  ela- 
tische  Blätter^  die  ganz  das  Ansehen  Ton  HauBcnblase  hatten 
tod  sich  wie  diese  in  Berührung  mit  kaltem  Wasser  auf- 
Mähten  und  erweichten.    Diese  Substanz  ist  das  Goemin. 

Das  Goemin  ist  neutral  gegen  Keagenspapiere  ^  ge- 
ichmack-  und  geruehlos.     In  kalter  Salzsäure  \ö?il  ^^e»  %\ö^ 
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erst  nach  längerer  Zeit,  beim  Erwärmen  aber  schnell;  es  wirf 
auch  von  Schwefelsäure  gelöst,  aber  zugleich  verkohlt  Sal- 
petersäure zersetzt  dasselbe  besonders  beim  Erwärmen  seW  j 
leicht  unter  Bildung  von  Zuckersaere  und  Oxalsäure. 

Königswasser  zersetzt  das  Goemin  natürlich  auch  leiclt,  1 
die  Lösung   giebt  einen  Niederschlag   von   schwefelsaurem 
Baryt ;  von  Kalilösung  wird  es  vollständig  gelöst,  die  Losung 
erstarrt  gallertartig  auf  Zusatz  der  Fromherz'schen  FlüB-j 
ßigkeit 

Das  Goemin  unterscheidet  sich  also  wesentlich  von 
celluloseartigen  Substanzen,  w^elche  in  den  genannten  Slittetfl 
nicht  löslich  sind.    Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

C 21,80 

H 4,87 

N 21,36 

S 2,51 

0    .     .     .     .     .      49,46 
100,00 

Das  Go^nain  ist  im  Vergleich  zu  dem  Eiiieissstoffe  des 
Thier-  und  Pflanzenreichs  so  stickstofFreich,  dass  man  glauben 
könnte,  es  wäre  eins  der  besten  Nahrungsmittel ;  es  lässt  sich 
aber  in  dieser  Beziehung  ganz  mit  dem  Leim  vergleiclien, 
welcher  sogar  noch  stickstoffreicher  ist  (20  p.C.)  und  doch 
keinen  damit  im  Verhältuiss  stehenden  NahrOngswerth  besitzt.  1 


22)  Wirkung  der  Wärme  auf  Eisenoxydhydrat  unter  Wasser 
Die  bekannte  Thatsache,  dass  Eisenoxydhydrat  unter 
Wasser  dicht  und  weniger  löslich  in  Säuren  wird,  hat  Davi*?^ 
veranlasst,  einige  Versuche  über  den  Hydratzustand  so  ver- 
änderten Eisenoxydhydrats  zu  machen  ( Journ.  Chem.  Soc,  (2) 
4,  März  1866,  p.  09). 

Er  fand,  dass  das  sowohl  mittelst  Ammoniak  wie  mitteW 
fixer  Alkalien  aus  Eisenchlorid  gefärbte  Hydrat,  wenn  c^ 
unter  Wasser  erhitzt  w^urde,  von  seinem  Hydratwasser  ver- 
liert und  zwischen  4 — 6  p.C.  nur  zurückhält,  selbfet  wenndiö^ 
Wärme  50—60^  C.  nicht  übersteigt.  Diess  beträgt  also  ufl* 
gefähr  auf  2Fe  tH.  Der  Vf.  ist  a.ber  tibei-zeugt^  dass  wenß 
eine  Wiirme  von  100^^  C.  längere  Zeit  einwirkt,  auch  i^. 
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aenoxyd  wasserfrei  werden  und  daraus  die  Eetstehung  des 

Mineralreich  abgelagerten  Häriiadtß  sich  erklären  würde. 

Die  Oxydhydrate  des  Chroriis  iiiad  Aluminiums  behielten 

■e  3  Aeq.  Wasser  und  ihren  gallertartigen  Zustand,  als  sie 

m  so  lange  wie  das  Eisenoxydhydrat  erhitzt  wurden. 


))  Analyse  des  Oslseewassers  aus  dem  grüsseB  Sunde  zwischen 
den  Inseln  Oesel  und  Moon* 

Von 

Dr.  Arthur  Ferdinaiad  Baran  Bass. 
Die  hier  folgende  Aualyse  wurde  nach  der  von  Prof. 
^reaeuius  in  seiner  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen 
iiaiyee  angeführten  Methode  ausgeführt  und  ergab  dieselbe : 


pro  Mille 

NaCl 5,1488 

NaBr Spar 

KCl     ......  0,0736». 

MgCl 0,6501 

MgS     ...,.,  0,3496 

CaS 0,2772 

CaC 0j04&7 

MgC     ......  0,099  t 

FeC Spur 

§i 0,0179 

Orgamsclie  Substanz  .  Spur 
""^6053" 

8pec.  Gew.  des  Wassers  bei  W.-Wind  und  15^7^  G 
jB0474. 
Arensberg  auf  der  Insel  Oesel, 
am  27.  Juni  1866  a.  St 


in  100  Tbelie»  den  SftlxM 
77,247 
Spur 
1,104 
9,759 
5,395 
4,158 
0,730 
1,486 
Spur 
0,248 
Spur 


100,147 


24)  Woodwartit,  ein  neues  Mineral  aus  Cornwall 
eses  Mineral  findet  sich  nach  A*  H.  Church  {Jouru. 
iem,Soc>  [2]  4,  April  1866j  p.  130)  in  Stalaktiten  kleiner  trau- 
fiirmigcr  Aggregate,  ohne  Spur  krystalliniacher  Structur, 
,nz  waehsaiiig  und  matt.  Farbe  gräulich  türkisblau, 
ich  und  Pulver  blassblau.  Härte  etwa  2,  Spec.  Gew.  un- 
Ihr 2,38.  Geschniack'  und  geruchlos^  leicht  in  verdtonten 
pnen  bis  auf  kleinen  Btickstand  Yon  etwa  1  p.C.  Kieselerdö 
Ich,  V 
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Im  Kolben  giebt  es  viel  Wasser  von  schwach  saurer 
Beaction  und  hinterlässt  einen  schwarzen  Bttekstand.  Im 
Yacuo  verliert  es  schwankende  Mengen  Wasser,  aber  nachher 
bei  1000  eine  constante  Menge,  eben  so  von  da  ab  bis  unter 
der  Bothgluth. 

Das  Mineral  enthält  Spuren  von  Phosphorsäure,  Kalk 
und  Magnesia  und  besteht  wesentlich  aus  Kupferoxyd,  Thon- 
erde,  Schwefelsäure  und  Wasser.  Es  verliert  im  Vacuo  ge- 
trocknet bei  100^  etwa  4  p.G.  und  von  da  an  bis  nahe  zur 
Bothgluth  etwa  18,5  p.C.  Wasser.  Nach  Abzug  der  unwesent- 
lichen Beimengungen,  darunter  1  p.C.  Kieselerde,  ist  die  Zu- 
sammensetzung folgende: 

Kupferoxyd  ....  46,87 

Thonerde 17,66 

Schwefelsäure    .    .    .  12,50 

Wasser 22,86 

v:  99,89 


Daraus  berechnet  der  Verfasser  die  Formel  CujÄljSjHis 

und  die  procentige  Zusammensetzung 

Atomgew. 

Cu 

27ß,75 

46,67 

AI 

103 

17,27 

S 

80 

13,42 

H 

135 

22,64 

oder  nach  seiner  Schreibweise  (mit  verdoppelten  Atomge- 
wichten) 

2(CuS04) .  5(Cti!h202)  .  4(a!iH303)  .  4H2O  im  Vacuo  getrocknet 

u.  2(CuS04).5(CiiH202).4(AlH303)  bei  100»  getrocknet. 

Am  nächsten  steht  dies  Mineral  dem  Lettsomit  (Kupfer- 
sammterz, obwohl  es  äusserlich  und  in  der  Zusammensetzung 
davon  verschieden  ist. 


25)  Ueber  Azodinaphthyldiamin. 
Diese  von  Perkin  und  Church  (s.  dies.  Joum.  92,  334) 
zuerst  dargestellte  Base  erhielt  Chapman  (Joum.Ghem.  Soe. 
[2]  April  1866,  p.  135)  gelegentlich  bei  der  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  ein  Gemenge  von  Nitro-  und  Binitronaphthalin 
und  dann  auch  durch  ao\e\x^  \QTiTAsJB^\SL\ÄS«.kaäure  auf  das- 
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ilbe  Gemiscb  in  weingeistiger  Lösung.  Die  Entstellung  ver- 
tnüchaulicbt  öich  so,  dass  aus  BiDitronaphthalin  Ritiapbthyl' 
tmin  -GjoHjiN.O  und  aus  NitronaphtliaHu  Naphthylarain 
?iuE^N  entstehen.  Beide  vereinigen  sich  und  geben  Wasser 
ib,  wodurch  Axodinaphthylamin  entsteht 

Man  kann  die  Base  auch  durch  yermischen  gleicher 
Lequivaleute  salpetriger  Säure  und  Naphthylamin  darstellen, 
iher  sehr  unrein;  löst  man  das  Prodtict  jedoch  in  Alkohol 
und  setzt  Aether  und  Salzsäure  hinzu  ^  so  nimmt  der  Aether 
üe  Verunreinigung  (eine  braune  gummiartige  Materie)  auf 
aus  der  Salzsäuren  Lösung  fällt  Ammoniak  leicht  zu 
feimgendes  Azodinaphthyldiamin. 

Aucli  aus  zuvor  mit  Chlorwasserstoffsäure  angesäuerten 
Lösungen  von  salpetrigsanrem  Kali  und  Naphtbylaraiii ,  die 
man  von  dem  anfangs  gebildeten  Niederschlag  abfiltrirt, 
Ißheidet  sieh  dui*ch  Ammoniak  oder  besser  durch  weiogeistige 
LöfiUDg  von  Naphthylamin  die  Base  Azodinaphthyldiamin  aus. 
Wendet  man  dagegen  fixes  Alkali  zur  Fällung  an,  so  erhält 
©an  ein  cbocoladebraunes  ]*u!ver,  welches  nur  in  Benzol  oder 
Beliwefelwasaerstoff  sich  gut  löst,  ohne  zu  krystallisireo,  und 
sich  weder  mit  Basen  noch  mit  Säuren  verbindet  und  keine 
an  einer  Formel  vereinbaren  antilytisehen  Zahlen  giebt 

Lässt  man  die  vorher  erwähnte  Mischung  der  salzsauren 
Lösungen  des  NaphthylaraiuB  und  salpctrigsauren  Kalis  einige 
Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  eine  schwarze  Substanz  aus,  die 
nur  gehr  schwer  in  Alkohol ,  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff 
lieh  mit  gelber  Farbe  löst,  aber  beträchtlich  in  weingeistigem 
jlmmoniak  mit  brauner  Farbe.  Säuren  fällen  aus  dieser 
Miing  die  anscheinend  unveränderte  Substanz,  welche  bei 
100^  allmählich  schiwilzt  und  sich  dabei  zersetzt  Sie  bildet 
einerlei  Verbindung,  wird  durch  Wasserstoff  in  statu  nas- 
sndi  fichnell  entfärbt,  durch  Chlor  oder  schweflige  Säure 
cht  verändert,  durch  Schwefelsäure  gelöst,  aber  nicht  wieder 
araus  gefällt,  und  besteht  aus  ^^pHi^Niö^.  Ihre  Entstehung 
Märt  sich  so : 

2ej<,H0N  +  6NHe^  =  €2oHioN405  +  TH^O  +  4N. 
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26)  Ueber  die  Bildang  der  Trithionsänre  durch  freiwillige 
Bedaction  des  saaren  sdiwefiigsaaren  Kalis. 

Von 

C.  Saintpierre. 
(Compt  rend.  t.  62,  p.  632.) 

Bekanntlich  wird  die  Trithionsäure  S305,HO  nach  den 
Vorschriften  von  Langlois  durch  Behandeln  von  saurem 
schwefligsauren  Kali  xhit  Schwefelblumen  erhalten.  Zur  Er- 
klärung des  hierbei  stattfindenden  Vorganges  muss  nun  aber 
entweder  eine  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  oder  eine 
sehr  complicirte  Umsetzvng  zwischen  den  Elementen  des  Ge- 
menges angenommen  werden,  und  da  auch  die  Wirkung  der 
Schwefelblumen  dabei  noch  nicht  bekannt  ist,  so  wurden  die 
folgenden  Versuche  über  die  Rolle  der  Luft  und  des  Schwefels 
dabei  angestellt. 

Das  aus  50  Grm.  kohlensaurem  Kali  erhaltene  saure 
schwefligsaure  Kali  wurde  in  zwei  Kolben  mit  Schwefel- 
blumen zusammengebracht  und  zwar  kamen  auf  1  Aeq.  Sulfit 
2  Aeq.  Schwefel.  Der  eine  Kolben  wurde  zugeschmolzen,  der 
andere  offen  einer  Temperatur  von  50^  ausgesetzt  unter  fort- 
währender Ersetzung  des  im  letzteren  Kolben  verdampfenden 

*  Wassers.  Nach  einigen  Tagen  war  in  beiden  Kolben  Tri- 
thionsäure neben  Schwefelsäure  gebildet  und  die  Menge  des 
Schwefels  hatte  eher  zu-  als  abgenommen.  Ein  zweiter  Ver- 
such mit  einer  50  Grm.  geschmolzenem  kohlensauren  Kali 
äquivalenten  Menge  Sulfit  und  22  Grm.  Schwefel  in  einem 
zugeschmolzenen  Kolben  angestellt,  gab  nach  elfmonatlicher 
Einwirkung  schweflige  Säure,  Trithionsäure  und  eine  45  Grm. 
schwefelsaurem  Baryt  entsprechende  Menge  Schwefelsäure; 
das  Gewicht  des  Schwefels  betrug  nun  23,780  Grm.  Hieraus 
geht  hervor,  dass  weder  Luft  noch  Schwefel  zur  Bildung  Yon 
Trithionsäure  unumgänglich  nöthig  sind,  dass  bei  dem  Vor- 
gange Schwefel  frei  wird  und  dass  endlich  die  schweflige 
Säure  des  Sulfites  sich  freiwillig  in  Schwefel  und  Trithion- 
säure reducirt,  wobei  nothwendiger  Weise  sich  Schwefelsäure 
bildet.    Folgende  Versuche  mit  Sulfit  allein  bestätigen  diese 

Ansicht.    30  Grm.  gesc\imo\T»«vv^^  VOd^^tä'äsä^^ 
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Rh  schwefligsaures  Salz  libergefübrt,  die  Lösung  auf  200  C.C. 
"gebracht  und  in  mehrere  Ktihren  vertheilt^  die  dann  während 
-desSiedens  der  Flössigkeit  zugeschmoken  wurden.  Die  Menge 
lierSchwefelsäurey  welche  sich  vor  dem  Sehliessen  der  Röhren 
wreits  bildet,  wurde  zu  2,34  Grra.  in  100  C.C.  ermittelt  An- 
nfengB  wurden  die  Rohren  im  Wasserhade  erhitzt,  später  waren 

sie  der  Zimmertemperatur  ausgesetzt.  Der  Versuch  begann 
fcttMärz  1862,  im  Jahre  1865  zeigte  sich  eine  leichte  Trübung, 

die  während   des  Sommers  in  einen  Niederschlag  von    der 

ththe  des  Schwefels  Überging;  im  Februar  1866  wurde  der 
Fersuch  beendigt. 
Die  eine  Röhre  lieferte  auf  100  C.C.  Flüssigkeit  1,08  Grm. 
Schwefel  und  8,23  Grra.  Schwefelsäure ,  wovon  nach  Abzug 
.obiger  2,34  Grm.  5,99  Grm.  als  während  des  Versuches  ge- 
ildet  übrig  blieben.   Das  Filtrat  bestand  aus  einem  Gemenge 
m  Baryt-  und  Kalitrithionat     Die  andere  Röhre  enthielt 
isserdem  noch  schweflige  Säure.     Die  Menge  des  Schwefels 
:rug  0,128  Grm.  und  die  der  Schwefelsäure  6^41  Grm, 

Der  Niederschlag  von  Schwefel   war  völlig  löslich   in 
shwefelkohlenstoff. 

Der  Vorgang  bei  dieser  Zersetzung  ist  wahrscheinlich 
bigender: 

5(S0.),K0 .  HO  =  5S0a,K0  +  SgO^HO  +  2S  +  4H0. 
Auf  ähnliche  Weise  werden  bekanntlich  schwefliggaure 
A  areenigsaure  Alltalisalze  durch  die  Wärme  zersetzt : 
4(S0,,K0)  -=  3S0a,K0  +  KS 
4(As03, 3K0)  =  3(Asd^,3KO)  +  AsK^. 
Hierzu  bemerkt  Ijanglois  (Conipt.  rend.  62 j  p.  842), 
man  nach  seiner  Vorschrift  zur  Darstellung  derTrithion- 
Ittre  eine  sehr  eoncen tri  rte  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali, 
der  sieh  noch  ungelöste  Krystalle  befinden,  nehmen  solle, 
id  erklärt  aus  der  Nichtbefolgung  dieser  Vorschrift  selten 
aintpierre's,   dass  dieser  den  Vorgang  anders  hat  ver- 
ufen  sehen  und  besonders,  dass  dabei  haben  Reactionen  ein- 
kreten  können ,  die  nur  als  secnndäre  anzusehen  sind  und  der 
Jenauen  Verfolgung  des  Vorganges  hinderlich  sein  müssen. 

Die  Richtigkeit  der  Behauptung,  dass  sich  schweflig- 
teiree  Kali  ohne  Veriiaitteliing  von  Schweiel  in  Tx\&L\^\vaX. 
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verwandeln  könne,  wird  zwar  zugegeben,  indessen  daz 
merkt,  dass  bei  Gegenwart  von  Schwefel  die  Umsetzmii 
rascher  vor  sich  gehe  und  ohne  Bildung  von  Sulfat  ver 
Nach  der  wahrscheinlichsten,  schon  von  Mathieu-Pl 
aufgestellten  Theorie,  bildet  sich  zuerst  unter  Einflus 
Schwefelö  unterschwefligsaures  Kali,  welches  dann 
überschüssige  schweflige  Säure  in  Trithionat  übergeht : 
2(KOS2,02)  +  3(S02)  =  2(KO,S305)  +  S. 


27)  Chenevixit 

nennt  Pisani  (Compt.  rend.  62,  p.  690)  ein  neues,  aus 
wall  stammendes  Mineral,  welches  viel  Aehnlichkeit  mi 
Strahlerz  hat,  sich  davon  jedoch  durch  einen  bedeut 
Gehalt  an  Eisenoxyd  unterscheidet.  Von  der  anhäng 
Gangart  war  es  schwer  zu  trennen,  das  specifische  6e 
ist  deshalb  auch  nur  annähernd  richtig  zu  3,93  bestimiu 
Es  ist  undurchsichtig,  hat  muschligen  Bruch,  di 
grüne  Farbe,  giebt  im  Kolben  unter  Decrepitiren  Wass 
und  bräunt  sich,  schmilzt  vor  dem  Lötrohr  auf  Kohle 
Ausstossen  von  Arsendämpfen  und  mit  Zurücklassung 
magnetischen  Schlacke.  Nach  Abzug  von  10,3  p.C. 
enthielt  das  Mineral: 


Saaergtoff 

TerhSItnln 

Arsensäure     . 

32,20 

"•2(  12,5 

10 

Phosphorsäure 

2,30 

1,3  i      ' 

Kupferoxyd    . 

31,70 

6,4 

5    ' 

Eisenoxyd  .    . 

25,10 

7,5 

6 

Kalk.    .    .    . 

0,34 

Wasser  .    .    . 

8,66 

7,7 

6 

100,30 
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^^^V  a  F.  Schonbeüi« 

^^^^B  (FortBetzung  yoe  Bd.  95,  409.) 

TIeljer  die  bei  der  langsaiiien  Oxj^datiOB  organischer  Materien 
stattfindende  Bildnng  des  Wasserstoffsnperosyds. 

Es  giebt  der  chemischen  ErscheiDungen  nicht  wenige, 
Welche  im  Allgemeinen  /.war  schon  längst,  doch  aber  nicht 
10  genau  bekannt  sind,  als  sie  es  sein  könnten  und  im  Inte* 
KBBe  der  Wissenschaft  auch  sein  sollten  j  letzteres  schon  des- 
lalbj  weil  deren  vollständigere  Kenntnias  möglicherw^eise  eine 
allgemeine  theoretische  Bedeutung  haben,  d.  h,  unsere  Ein- 
^Bicht  in  den  Zusammenhang  scheinbar  von  einander  unab- 
hän^ger  Thatsachen  wesentlich  erweitern  könnte'. 

Seit  ich  mich  mit  Chemie  beschäftige,  sind  es  daher  vor- 
«ugBweise  Erscheinungen  der  bezeichneten  Art  gewesen,  denen 
irfi  meine  Aufmerksamkeit  zuwendete  und  wie  ich  zu  glauben 
geneigt  bin,  haben  die  darauf  bezttgliehen  Untersuchungen  zu 
Ergebnissen  geführt,  welche  nicht  ohne  allen  wissenschaft- 
lichen Werth  sind.  Die  meisten  meiner  dessfalsigen  Arbeiten 
bezogen  sich  auf  die  Oxydation  unorganischer  und  organischer 
Materien ,  welche  schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
den  freien  Sauerstoff  bewerkstelligt  wird  und  wovon  uns  die 
l&nggame  Verbrennung  des  Phosphors  das  merkwürdigste 
Beispiel  liefert,  weshalb  ich  auch  mit  diesem  Gegenstande 
tneine  Sauergtoffuntei*suchuugen  begonuen. 

Ais  eines  der  in  theoretischer  Hinsicht  wichtigem  Er- 
gebnisse, zu  welchem  die  auf  dem  bezeichneten  Grcbiet  ange- 
ßteUten  Forschungen  mich  geftihrt  haben ,  betrachte  ich  die 
»Ermittelung  der  Thatsache,  dass  bei  der  langsamen  Oxyda- 
**on  vieler  Substanzen,  welche  der  gewöhnliche  Sauerstoff 
*öJter  der  Mitwirkung  des  Wassers  bewerkstelligt,  Wasser- 
fitofftmperoxyd  qrzeugt  wird.    Theoretiaclie  \m4  \\iÄ\Ä*\.^MC\^^ 

J^am.  f.  pnütL  Chemie,    XCVIIL   6.  ^  \1 
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Grllnde  Hesseu  mich  yeriiiuthen^  dass  es  auch  Fälle  laug 
samer  Oxydation  gebe,  wo  die  Aiwesenheit  des  Wassen 
keine  iinerlässliche  Bedin^ang  sei  und  wie  man  au»  den 
nachstehenden  Angaben  ersehen  wird^  scheint  über  di^ 
Richtigkeit  dieser  Vermuthung  kein  Zweifel  walten  m 
können, 

Aether.  Aus  meinen  bisherigen  Beobachtungen  glaube 
ich  achlieasen  zu  dürfen ,  dass  in  völliger  Dunkelheit  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  der  reine  Aether  und  gewöhnliciie 
Sauerstoff  so  gut  als  gleieligUltig  zu  einander  sich  verhalten,^ 
während  wohl  bekannt  ist,  dass  unter  dem  EinflusBe  des 
Lichtes  beide  Materien  in  noch  merklicher,  obwohl  etwas 
langsamer  Weise  chemisch  aufeinander  einwirken*  Dass  der 
mit  atmosphäriBcber  Luft  in  Berührung  stehende  Aether  all- 
mählich sich  verändere  und  sauer  werde,  ist  schon  von  Gay- 
Lussac  und  Anderen  beobachtet  worden ,  ohne  dass  jedoch 
der  französische  oder  ein  anderer  Chemiker  den  Gegenstand 
näher  untersucht  hätte.  Ich  selbst  fand  schon  vor  JakF6% 
dass  bei  längerm  Einwirken  des  atmosphärischen  Sauerstoff» 
auf  den  Aether  merkliche  Mengen  von  HO^  gebildet  werdca, 
welche  auffallende  Thatsache  bis  dahin  unbekannt  geblieben 
war,  und  die  durch  die  weitere  von  mir  gemachte  Beobach* 
tung,  wenn  auch  nicht  erklärt,  doch  begreiflicher  wurde,  im 
nämlich  der  Aether  HO,  reichlich  in  sich  aufzunehmen  ußd 
damit  zusammen  zu  bestehen  vermöge ,  ohne  auf  das  Super- 
bxyd  merklich  redueirend  einzuwirken.  Da  mein  dun^l) 
längeres  Zusammenstehen  mit  atmosphärischem  Saueri^toff 
HOa-haltig  gewordener  Aether  möglicherweise  noch  kleine 
Mengen  Wasser  enthalten  haben  konnte,  so  wendete  ich  bei 
meinen  neuesten  Versuchen  einen  Aether  an,  von  dem  ich  an- 
nehmen durfte,  dass  er  wasserfrei  und  auch  in  anderweitiger 
Beziehung  chemisch  rein  gewesen  sei. 

100  Grra,  dieses  Aethers  wurden  in  einer  mit  rmm 
Sauerstoffgas  gefüllten  weissen  und  etwa  2  Liter  gvom^ 
Glasflasche  der  Einwirkung  des  Sonnenlichts  ausgesetzt  und 
nachdem  die  Flüssigkeit  bei  jeweiligem  Schütteln  etwa 
14  Tage,  welche  sehr  sonnenami  waren,  unter  diesen  Um* 
ständeu  sich  befunden  li^ll^u^  lies&en  sich  darin  mittelst  Jod- 
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Wiumgtärkepapierg*)  schon  merkliche  Spuren  HO2  nach- 
weisen und  kaum  ist  nöthig  beizufügen,  dass  die  Reactionen 
desAethers  auf  das  Superoxyd  um  so  stärker  ausfielen ,  je 
länger  derselbe  in  Berührung  mit  dem  SauerstoflPgas  ge- 
itanden.  Hatte  dieses  Gas  fünf  Monate  hindurch  (von  Mitte 
November  bis  zur  Mitte  April,  während  welcher  Zeit  der 
ffimmel  häufiger  bedeckt  als  klar  war)  auf  den  Aether  ein- 
gewirkt, so  färbte  sich  derselbe  beim  Zusammenschütteln  mit 
dnigen  Tropfen  SOa-haltiger  verdünnter  Chromsäurelösung 
lirf lasurblau,  welche  Eeaction  die  Anwesenheit  schon  merk- 
Kcher  Mengen  von  HO2  beurkundete,  insofern  auf  dieses  Super- 
oxyd die  Chromsäure  keineswegs  das  empfindlichste  Reagens 
ist,  obwohl  sie  als  eines  der  allersichersten  und  charakte- 
ristischsten bezeichnet  werden  darf.  Dass  der  gleiche  Aether 
anch  die  anderweitigen  HO2 -Reactionen  in  augenfälligster 
Weise  hervorbrachte,  z.  B.  das  Jodkaliumstärkepapier  rasch 
tiefbraun  und  beim  nachherigen  Benetzen  mit  Wasser  schwarz- 
blau  färbte,  bedarf  kaum  der  ausdrücklichen  Bemerkung. 

Bei  kräftigem  Sonnenschein  und  häufigem  Schütteln  des 
Aethers  selbst  mit  blosser  Luft  lässt  sich  indessen  ungleich 
rascher  so  viel  HO2  erzeugen,  dass  dasselbe  nicht  nur  durch 
das  empfindlichere  Jodkaliumstärkepapier,  sondern  selbst 
durch  die  Chromsäure  nachgewiesen  werden  kann.  Wurden 
im  Juni  um  die  Mittagszeit  bei  klarstem  Sonnenschein  1 00  Grm. 
remsten  Aethers  mit  dem  Luftgehalt  einer  2  Liter  grossen 
Flasche  eine  halbe  Stunde  lang  ununterbrochen  und  lebhaft 
zusammengeschüttelt,  so  vermochte  die  Flüssigkeit  das  er- 


*)  leb  will  hier  die  von  mir  schon  früher  gemachte  Angabe  in  Er- 
iuuenmg  bringen ,  dass  die  HOi-haltigkeit  des  Aethers  am  bequemsten 
vat  Hülfe  des  Jodkaliumstärkepapiers  sich  ermitteln  lässt  und  zwar  so, 
daas  man  letzteres  mit  der  auf  HO«  zu  prüfenden  Flüssigkeit  benetzt. 
Bleibt  nach  der  Verdunstung  des  Aethers  das  Reagenspapier  voll- 
kommen weiss,  so  darf  man  denselben  als  HO{-frei  betrachten,  enthält 
er  aber  auch  nur  Spuren  des  genannten  Superoxydes ,  so  wird  die  be- 
Detste  Stelle  des  Papiers  bald  sichtlich  bräunlich-gelb,  dann  mit  Wasser 
!)efeuchtet,  deutlich  violett  und  bei  grösserem  HOs-gehalt  des  Aethers 
iefbraun  gefärbt  erscheinen ,  um  beim  Benetzen  mit  Wasser  schwarz- 
>Iaa  zu  werden. 
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wähnte  Beagenspapier  schon  deutlichst  zu  bräunen  und  liesi 
man  unter  häufigem  Schütteln  die  kräftig  besonnte  Luft  einei 
ganzen  Tag  lang  auf  den  besagten  Aether  einwirken,  so  konnt( 
das  vorhandene  Wasserstoflfeuperoxyd  sogar  durch  SOa-haltigi 
Chromsäurelösung  nachgewiesen  werden.  Der  gleiche  Aethei 
drei  Tage  hindurch  der  Einwirkung  stark  beleuchteter  Luf 
ausgesetzt,  war  schon  so  stark  mit  HO2  beladen,  dass  er  siel 
mit  der  oben  genannten  Säurelösung  eben  so  tief  lasurblau 
färbte,  als  es  der  Aether  that,  welcher,  unter  sonst  gleichen 
Umständen ,  aber  bei  viel  schwächerer  Beleuclilung  föni 
Monate  lang  mit  reinem  Sauerstoffgas  in  Berührung  gestan- 
den hatte.  Nicht  unerwähnt  darf  hier  bleiben,  dass  mit  der 
Zunahme  des  Wasserstoffsuperoxyds  im  Aether  auch  die  Sauer- 
heit dieser  Flüssigkeit  wachse,  so  dass  der  Aether,  welcher 
durch  die  Chromsäure  tief  gebläut  wird,  auch  das  Laknrns- 
papier  stark  röthet 

Da  vor  dem  Beginne  des  erst  beschriebenen  Versuchs 
der  dabei  verwendete  Aether  weder  eine  Spur  von  HO2 ,  noch 
irgend  welche  Säure  enthielt,  so  musste  das  dabei  zum  Vor- 
schein gekommene  Superoxyd,  wie  auch  die  saure  Materie 
erst  in  Folge  der  Einwirkung  des  beleuchteten  Sauerstoffs 
auf  das  Aethyloxyd  entstanden  sein,  was  nur  durch  die  An- 
nahme erklärlich  ist,  dass  der  besagte  Sauerstoff  auf  einen 
Theil  des  Aethers  oxydirend  eingewirkt  habe.  Da  die  auf- 
einander wirkenden  Substanzen  ursprünglich  kein  Wassei 
enthielten,  so  konnte  HO2  allein  dadurch  gebildet  wordei 
sein,  dass  der  besonnte  Sauerstoff  mit  Wasserstoff  des  Aethe« 
sich  verband,  sei  es,  um  unmittelbar  HO2  zu  erzeugen,  sei  es 
dass  eine  Wasserbildung  derjenigen  des  Superoxyds  voraus 
gegangen.  Ueber  die  chemische  Natur  der  gleichzeitig  mi 
HO2  gebildeten  sauren  Materie  habe  ich  keine  weitem  Unter 
suchungen  angestellt,  ich  möchte  jedoch  vermuthen,  dass  A 
ein  Gemisch  von  Ameisen-  und  Essigsäure  gewesen  sei  Wi 
mir  scheint,  lässt  sich  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dore 
beleuchteten  Sauerstoff  bewerkstelligte  Oxydation  des  Aethei 
mit  der  langsamen  Verbrennung  der  nämlichen  Flüssigke 
vergleichen,  welche  bei  etwa  140<>  auch  ohne  die  Mitwirkun 
des  Lichtes  angefacht  midi^  wsA^^X^^l  wach  meinen  frtthei 
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Versuchen  ebenfalls  merkliche  Mengen  vonH02  und  Ameisen- 
säure entstehen. 

Amylalkohol  Zonäehst  sei  bemerkt,  dass  dieser  Alkohol 
mit  dem  Aether  folgende  Eigenschaften  gemein  hat :  er  nimmt, 
mit  wässrigem  HOj  znsammengeaehlltteltj  merkliche  Mengen 
des  Snperoxyds  auf,  ohne  auf  dasselbe  reducirend  einzu- 
wirken; der  H02-haltige  Alkohol  tritt  umgekehrt  HO2  an 
damit  gesehlttteltes  Wasser  ab  und  zwar  so,  dass  er  durch 
wiederholtes  Waschen  mit  dieser  FUlesigkeit  beinahe  voU- 
ptäüdig  von  dem  Buperoxyd  befreit  werden  kann ;  der  HO2- 
holtige  Alkohol  wird  durch  SO3 -haltige  Chromsäurelösung 
lasurblau  gefärbt  und  endlieh  vermag  der  reine  Alkohol  das 
mitteUt  der  erwähnten  Öäurelösung  gebläute  HO^-haltige 
Wasser  beim  Schütteln  zu  entfärben ,  um  selbst  lasurblau  zu 
werden. 

Ein  halbes  Pfund  reinen  Amylalkohols ,  nachdem  er  im 
Eerstreuten  Licht  etwa  zwei  Jahre  lang  mit  atmosphärischer 
Luft  unter  jeweiligem  Wechsel  derselben  in  BerUhrung  ge- 
standen hatte,  zeigt  in  einem  ausgemchneten  Grad  alle  die 
Eigenschaften,  welche  dem  HO^ -haltigen  Alkohol  zukommen; 
er  w'urde  durch  ÖOiphaltige  Chrom säurelösung  tief  lasurblau 
gefärbt  und  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  nur  eine  Minute 
kug  lebhaft  zusammengeschüttelt,  trat  er  an  dasselbe  so  viel 
HOj  ab,  dass  es  unter  Beihülfe  der  besagten  Öäurelösung  ein 
gleiches  Volumen  damit  geschtittelten  Aetbers  tief  lasurblau 
zu  färben  wie  auch  die  übrigen  HOa-ßeactioneu  in  augen- 
ßUligöter  Weise  hervorzubringen  z.  B,  mit  Platinmohr,  Blei- 
superuxyd  u.  s.  w.  in  Berührung  gesetzt,  eine  merkliehe  Ent- 
Wickelung  von  Sauerstofifgas  zu  verursachen  vermochte. 

Unter  dem  Einflüsse  des  unmittelbaren  Sonnenlichts  findet 
die  HO2 -Bildung  ebenfalls  ungleich  rascher  als  im  zerstreuten 
lichte  statt  100  Grm.  reinsten  Amylalkohols,  nachdem  sie 
in  einer  lufthaltigen  2  Liter  grossen  Flasche  unter  häufigem 
Sclititteln  eine  Woche  lang  der  Einwirkung  einer  äusserst 
kräftigen  Junisonne  ausgesetzt  gewesen  waren,  enthielten 
schon  80  viel  1102,  ^^^^  ^^  Flüssigkeit  mit  Chromsäurelösnng 
rieiulieh  tief  lasurblau  sich  färbte,  wobei  es  sich  von  selbst 
versteh t,  tLms  äer  Alkohol  um  so  reicher  anN?aftÄ^t^\ÄäSt%\s^x- 
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oxyd  wurde,  je  länger  er  in  Berührung  mit  beleuchteter  Luft 
gestanden,  so  dass  er  nach  einer  mehrwöchentlichen  kräftigen 
Besonnung  die  HOx-Reactionen  in  augenfälligster  Weise  her- 
vorbrachte. Und  was  oben  vom  Aether  angegeben  wurde, 
lässt  sich  auch  vom  Amylalkohol  sagen :  je  reicher  an  HO2, 
um  so  stärker  seine  saure  Beaction,  die  wohl  von  Baldrian- 
säure herrühren  dürfte.  '  ^ 

Methylalkohol  Was  vom  Aether  und  Fuselöl,  gilt  auch 
von  diesem  Alkohol ,  dass  er  nämlich  auf  das  mit  ihm  ver- 
mischte Wasserstoflfsuperoxyd  nicht  reducirend  einwirkt  und 
ein  solches  Gemisch  durch  SOg-haltige  Chromsäurelösung  wie 
HO2 -haltiger  Aether  oder  Amylalkohol  lasurblau  gefärbt  wird. 
Bevor  ich  das  Verhalten  des  in  Rede  stehenden  Alkohols  zum 
beleuchteten  Sauerstoff  angebe,  dürfte  es  am  Orte  sein,  noch 
einige  weitere  von  mir  angewendete  Mittel  zu  bezeichuen, 
durch  welche  namentlich  in  alkoholischen  Flüssigkeiten,  im 
Aether  u.  s.  w.  selbst  winzigste  Mengen  von  HO2  rasch  und 
sicher  sich  nachweisen  lassen.  Das  eine  und  zwar  das  em- 
pfindlichste dieser  Mittel  ist  der  Bleiessig,  bekanntlich  mit 
HO2  Bleisuperoxyd  erzeugend,  welches,  selbst  wenn  nur  in  ge- 
ringer Menge  vorhanden,  schon  für  sich  allein  den  Jodkalium- 
kleister zu  bläuen  vermag,  diess  aber  unter  Mithülfe  der  Essig- 
säure auch  thut,  falls  nur  Spuren  von  Pb02  sich  vorfindöL 
Fügt  man  zu  einem  Gramm  der  auf  HO2  zu  prtlfenden  Flüs- 
sigkeit erst  einen  oder  zwei  Tropfen  Bleissig  und  dann  einigen 
Jodkaliumkleister,  so  wird  zugefügte  Essigsäure  das  Gemisch 
noch  stark  bläuen,  wenn  auch  nur  winzige  Mengen  vonHOj 
in  der  untersuchten  Flüssigkeit  enthalten  waren.  Ein  anderes 
zwar  etwas  minder  doch  aber  noch  höchst  empfindliches 
Reagens  auf  HO2  ist  die  frisch  bereitete  Guajaktinctur  (etwa 
1  p.c.  Harz  enthaltend)  unter  Mitwirkung  von  Blutkörperchen, 
durch  welche  meinen  früheren  Mittheilungen  gemäss  die  farb- 
lose HO2 -haltige  Harzlösung  gebläut  wird.  Lässt  man  in  ein 
Gemisch  von  etwa  einem  Gramm  der  auf  HO2  zu  prüfenden 
alkoholischen  Flüssigkeit  und  einem  halben  Gramm  der  er- 
wähnten Guajjaktinctur  einige  Tropfen  durch  Blutkörperchen 
stark  gerötheten  Wassers  (wozu  auch  eine  wässerige  Lösung 
g'etrockneten  Blutes  dieneiL  t^jitk^  l^^\i^  ^^^vt^L  ^v^\!^  dflaaelbe 
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bläuen,  rascher  oder  langsamer  und  mehr  oder  weniger  tief, 
je  nach  dem  grossem  oder  kleinem  H02-gehalt  des  unter- 
suchten Alkohols  u.  8.  w. 

100  Grm.  des  reinsten  Methylalkohols  in  einer  lufthaltigen 
2  Liter  grossen  Flasche  unter  häufigem  Schütteln  einige  Stun- 
den lang  der  Einwirkung  einer  kräftigen  Junisonne  ausgesetzt, 
yermochten  bei  Anwendung  der  erwähnten  Reagentien  sowohl 
den  Jodkaliumkleister  als  auch  die  Guajaktinctur  in  schon 
merklicher  Weise  zu  bläuen,  nach  einigen  Tagen  auch  das 
damit  benetzte  Jodkaliumstärkepapier  deutlichst  zu  bräunen 
undnach  vierwöchentlicher  Bösonnung  mit  SO3 -haltiger  Chrom- 
säurelösung tief  lasurblau  sich  zu  färben ,  welche  Reactionen 
ausser  Zweifel  stellen ,  ^ass  gleich  dem  Aether  und  Fuselöl 
auch  der  Methylalkohol  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
zu  bewirken  vermag,  bei  welchem  Anlass  ich  nicht  unbemerkt 
lassen  will,  dass  der  so  beschaffene  Alkohol  das  Lakmus- 
papier merklich  stark  röthet,  welche  Beaction  wahrscheinlich 
von  Ameisensäure  herrtthrt 

AethylaUcohol  Dieser  Alkohol  kann  gleichfalls  mit  Was- 
serstoffsuperoxyd zusammen  bestehen,  ohne  auf  dasselbe  zer- 
setzend einzuwirken,  wie  aufeh  ein  solches  Gemisch  durch 
SOg-haltige  Chromsäurelösung  lasurblau  gefärbt  wird.  Meines 
Wissens  nimmt  man  an,  dass  der  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  auf  den  Weingeist  einwirke,  was  bei  Ab- 
wesenheit von  Licht  in  der  That  auch  der  Fall  ist.  Anders 
verhält  sich  der  besonnte  Sauerstoff,  wie  aus  nachstehenden 
Angaben  erhellen  wird. 

100  Grm.  absoluten  und  von  Amylalkohol  vollkommen 
freien  Weingeist  in  einer  lufthaltigen  2  Liter  grossen  Flasche 
mter  häufigem  Schütteln  mehrere  Tage  der  Einwirkung  des 
^mittelbaren  Sonnenlichts  ausgesetzt,  vermochten  unter  den 
vorhin  angegebenen  Umständen  sowohl  den  Jodkaliumkleister 
ÜB  auch  die  Guajaktinctur  schon  deutlichst  zu  bläuen  und  nach 
vierwöchentlicher  Besonnung  mit  der  SO3 -haltigen  Chrom- 
Blurelösung,  wenn  auch  nicht  tief,  doch  noch  augenfällig  lasur- 
Wau  sich  zu  färben,  welche  HOx-Reaction  dadurch  noch  deut- 
licher gemacht  werden  konnte ,  dass  man  den  Alkohol  erst 
mit  dem  gleichen  Volumen  reinen  Aether»  y^t^etaAft  nwsl^ 


264  SchOnbein :  Ueber  die  bei  der  laogMunen  QzydAtioii  oiganiidier 

letztem  mittelBt  der  nöthigen  Menge  Wasser  aus  dem  Gemisch 
abschied,  welcher  dann  merklich  stärker  gebläut  erschien, 
als  der  Weingeist  für  sich  alleiu,  ein  Kunstgriff,  der  sieh 
auch  beim  Methylalkohol  anwenden  lässt  NattlrUch  nimmt 
mit  der  Dauer  der.  Einwirkung  der  besonnten  Luft  auf  den 
Alkohol  au6h  die  Menge  von  HO2  zu,  so  dass  man  nach  längerer 
Zeit  eine  Flüssigkeit  erhält,  welche  durch  die  besagte  Chrom- 
säurelösung tief  gebläut  wird  und  auch  die  sonstigen  HOj- 
Beactionen  in  augenfälligster  Weise  hervorbringt  So  weit 
meine  Erfahrungen  über  diesen  Gegenstand  gehen,  muss  ieh 
jedoch  annehmen,  dass  unter  den  drei  genannten  Alkoholen 
der  Weingeist  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  bei 
weitem  am  langsamsten  verursache.  Mit  andern  den  Gruppen 
der  Aether  und  Alkohole  angehörigen  Flttssigkeit^i  habe  idi 
bis  jetzt  noch  keine  Versuche  angestellt,  es  ist  indessen  nieht 
unwahrscheinlich,  dass  sie  ähnlich  dem  gewöhnlichen  Aeth^i 
dem  Weingeist  u.  s.  w.  sich  verhalten  werden. 

Aceton.  Auch  mit  dieser  organischen  Materie  vermag 
der  beleuchtete  Sauerstoff  HO2  nebst  einer  sauren  Substanz 
zu  erzeugen,  wie  daraus  abzunehmen  ist,  dass  20  Grm.  Aceton, 
nachdem  sie  in  einer  lufthaltigen  V2  I^^^r  grossen  Flasche, 
unter  jeweiligem  Schütteln  eine  Woche  lang  der  Einwirkung 
des  unmittelbaren  Sonnenlichts  ausgesetzt  gewesen  waren,  so 
viel  HO2  enthielten,  um  ein  gleiches  Volumen  damit  geschütte- 
ten Aethers  mittelst  Ghromsäurelösung  deutlichst  bläuen  za 
können.  Damit  jedoch  diese  Beaction  recht  augenfällig  wurd% 
war  nöthig,  dem  Gemisch  so  viel  Wasser  beizufügen,  dass  der 
vorhandene  Aether  von  der  übrigen  Flüssigkeit  sich  abschei- 
den konnte.  Selbstverständlich  wurden  durch  solches  Aceton 
auch  die  andern  HOs-Beactionen  in  deutlichster  Weise  her 
vorgebracht 

Terpentinöl.  Von  dieser  Flüssigkeit  ist  schon  längst 
bekannt,  dass  sie  unter  Bildung  von  Harzen,  Kohlen-  und 
Ameisensäure  ziemlich  rasch  Sauerstoffgas  verschlucke  und 
meine  eigenen  Untersuchungen  haben  zu  seiner  Zeit  gezeigt, 
dass  hierbei  auch  noch  eine  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit 
Terpentinöl  entstehe,  aus  der  er  wieder  auf  andere  oxydir- 
bare  Materien  z.  B.  ^\A  &0^^  dA&  ^i%ssvsi^  ^\  ^s^i^Xsss^  Eia^- 
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dulsalze  u.  8.  w.  augeublicklich  sieh  übertragen  lässt,  und 
ich  aus  schon  früher  angegebenen  Gründen  als  ein  orga- 
iches  Antozonid ,  d.h.  als  eine  dem  Wasserstoffsuperoxyd 
D  +  ©)  analoge  Verbindung  betrachte. 

Man  hätte  nun  vermuthen  können,  daes  unter  dem  Ein- 
ige des  Lichts  der  reine  oder  atmosphärische  Sauerstoff  mit 
Camphenöl  ebenfalls  HO2  zu  erzeugen  vermöchte,  ohne 
ß  beim  Aether  u.  s.  w.  der  gleichzeitigen  Mitwirkung  des 
Ißsers  zu  bedürfen^  welche  Ansicht  ich  anfänglieh  auch 
jte,  von  der  ich  aber  zurückkommen  musste ,  weil  eine  ge- 
ere  Untersuchung  mich  überzeugte ,  dass  bei  Abwesenheit 
Wassers  ausser  den  Harzen  u.  6.  w.  nur  die  antozon- 
tige  Verbindung  und  keine  nachweisbare  Menge  von  Was- 
teffsuperoxyd  gebildet  werde  und  in  dem  Versuchej  dessen 
febniss  mich  zu  der  irrigen  Meinung  führte ,  etwas  atmo- 
Lärisches  Wasser  mitgewirkt  hatte.  Dieser  Versuch  war 
Imlieh  folgender :  1 00  Grni.  des  reinsten  Terpentinöls  wur- 
ba  in  einer  lufthaltigen  litergrossen  Flasche  unter  jeweiligem 
Ibütteln  und  Luftwechsel  fünf  Monate  lang  der  Einwirkung 
m  Lichts  ausgesetzt  Nach  Veifluss  einiger  Wochen  war 
g  Camphenöl  schon  so  Ö-haltig  gewordeUj  dass  es  mit  Hülfe 
(dünnter  Eisenvitriollösung  eine  verhältnissmässig  beträeht- 
le  Menge  Wasser  sofort  zu  entfärben  vermochte,  das  durch 
ligotinctur  ziemlich  tief  gebläut  worden,  über  welche  Prü- 
^gsweise  weiter  unten  Näheres  angegeben  werden  soll. 
ibrend  das  Terpentinöl  anfänglich  auch  beim  Schütteln 
ff  blieb,  zeigte  es  sieh  nach  einiger  Zeit  so  verändert ,  dass 
Bach  dem  Schütteln  milchig  aussah  und  hatte  es  sieh  vrie- 
t  geklärt,  so  fand  sich  am  Boden  der  Flasche  eine  farblose 
fisigkeit  abgesondert,  welche  nach  fünfmonatlicher  Ein- 
iung  der  Luft  auf  das  Camphenöl  gegen  6  Grm.  betrug 
,  vom  Terpentinöle  getrennt  folgende  Reaetionen  hervor- 
»ehte; 

1)  Sie  wurde  durch  verdünnte  Chromsäurelösung  auf  das 
»te  gebläut ,  welche  starke  Färlmng  sie  selbst  dem  drei- 
len  Volumen  des  damit  geschüttelten  Aethers  ertheilte. 

2}  Mit  Platinmohr,  Bleisuperoxyd  u,  s.  w.  in  Bei^tMTt^ 
Et2l  oder  mit  angesäuerter  IvalipermanganallQ^uvi^  N^t- 
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mischt,  verursachte  sie  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Sauer- 
stoffgas unter  Entfärbung  des  genannten  Salzes. 

3)  Durch  Indigolösung  stark  gebläut,  entfärbt  sie  sicli 
beim  Zufügen  verdünnter  Eisenvitriollösung  augenblicklich.' 

4)  Aus  einem  Gemisch  vonFerridcyankalium-  undEisen- 
oxydsalzlösung  fällte  sie  reichlich  Berlinerblau  unter  Entbin- 
dung von  Sauerstoffgas. 

5)  Aus  Bleiessig  schlug  sie  Bleisuperoxjd  nieder. 

6)  Erst  mit  ein  paar  Tropfen  Bleiessig  und  dann  mit 
einigem  Jodkaliumkleister  vermischt,  bläute  sie  letztem 
ziemlich  stark  und  beim  Zufügen  von  Essigsäure  auf  das 
AUertiefste*). 

7)  Unter  der  Mitwirkung  von  Blutkörperchen  bläute  sie 
die  Guajaktinctur  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief. 

Diese  Keactionen  lassen  keinen  Zweifel  darüber  walten, 
dass  die  fragliche  Flüssigkeit  merkliche  Mengen  von  Wass^- 
stoffsuperoxyd  enthielt  und  mittelst  einer  titrirten  Kaliper- 
manganatlösung  fand  ich ,  dass  darin  ein  volles  Procent  HO, 
enthalten  war.  Zu  bemerken  ist  noch,  dass  die  gleiche  Flüs- 
sigkeit das  Lakmuspapier  stark  röthet,  von  welcher  Reaction 
ich  Grund  zu  der  Annahme  habe,  dass  sie  hauptsächlich  von 
Ameisensäure  herrühre.  Es  dürfte  vielleicht  auffallend  er- 
scheinen, dass  das  im  Laufe  von  fünf  Monaten  erzeugte  Was- 
serstoffsuperoxyd während  eines  so  langen  Zeitraumes  unzer- 
setzt  sich  erhalten  konnte ;  es  wird  jedoch  diese  Thatsadw 
hauptsächlich  durch  den  Umstand  erklärlich,  dass  gleichzeitig 
mit  HO2  auch  Säuren  entstehen,  welche  bekanntlich  dasSupe^ 
oxyd  ziemlich  kräftig  vor  Zersetzung  schützen,  wozu  ausser 
der  kälteren  Jahreszeit,  während  welcher  der  Versuch  im 


*)  Bekanntlich  wird  unter  der  Mitwirkung  der  Eisen vitrioUösong 
der  Jodkaliumkleister  durch  äusserst  verdünntes  Wasserstoffsuperoxyd 
augenblicklich  noch  tief  gebläut,  welche  Reaction  die  oben  in  BeHde 
stehende  Flüssigkeit  zwar  auch,  aber  nur  für  einen  Augenblick  hervor- 
brachte, indem  die  anfänglich  eintretende  Bläuung  sofort  wieder  ver- 
schwand, woraus  erhellt,  dass-  die  besagte  Flüssigkeit  eine  das  im  erstes 
Augenblick  ausgeschiedene  Jod  unverweilt  wieder  bindende  Materia 
enthält,  deren  chemische  Natur  ich  nicht  weiter  untersucht  habe;  be- 
merkenswerth  ist  aber ,  da&^  ^^i^^  Cji^oa&^V^  durch  kurzes  Schütteln  mit 
atmosphärischer  Luft  wiedei  g^YJVÄXjA.mxdxßA.'w?^  ^m^t^A. 
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Gang^e  war,  noch  kommt,  dass  dasselbe  nach  meinea  neuem 
Versuchen  überhaupt  eine  ^-össere  Beständigkeit  zeigt,  als 
&au  sie  bisher  sich  gedacht  hat 

Was  nun  den  Ursprung  dea  in  Rede  stehenden  HO^  be- 
^  so  ist  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  es  aus 
aosphärischem  Wasser  und  Sauerstoff  enlstandeu  sei  und 
I  Terpentinöl  nur  mittelbar  zur  Bildung  dieses  Saperoxyds 
eigetragen  habe,  welchen  Schiusa  ich  zunächst  aus  derThat- 
ßhe  ziehe,  dass  in  100  Grm.  reinsten  Terpentinöls,  nachdem 
!  in  einer  2  Liter  grossen  Flasche  unter  jeweiligem  Schlttteln 
m  Monate  hindurch  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  in 
erlihrung  gestanden  hatten,  nicht  die  geringste  Spur  von 
|0.  sich  nachweisen  Hess,  obwohl  das  Oel  zieralieh  reich  an 
i  und  Harz  geworden  war.  Nachstehende  Angaben  lassen, 
Ide  ich  glaube  j  keinen  Zweifel  über  den  Ursprung  des  in 
fede  stehenden  Wasserstoffsuperoxyds  übrig. 

Es  ist  längst  bekannt,  dass  unter  den  gewöhnlichen  Tem- 
^ratnrverhältnissen  viele  unorganischen  und  organischen  Ma- 
rien durch  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  nur  bei  Anwesenheit 
|ni  Wasser  oxydirt  werden  und  ich  habe  zu  seiner  Zeit  ge- 
ögt,  dass  in  zahlreichen  Oxydalionsfllllen  dieser  Art  Wasser- 
pffsnperoxyd  sich  erzeuge,  welche  Thatsache  derVermuthung 
geben  musste,  dass  grössere  dem  Terpentinöl  beige- 
tte  Mengen  Wasser  sowohl  die  Oxydation  des  Camphens 
Übst,  als  auch  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  be- 
leunigen  würden,  eincVermuthnng,  deren  Richtigkeit  die 
gebnisse  meiner  Versuche  ausser  Zweifel  gestellt  haben, 
ror  ich  dieselben  jedoch  näher  beschreibe,  dürften  noch 
fe  Angaben  über  das  bei  meinen  Versuchen  angewendete 
pentinöl  am  Orte  sein. 

In  einer  meiner  altem  Mittbeikingen  ist  bereits  ange- 
i,  dass  auch  nur  kürzere  Zeit  mit  atmosphärischer  Luft 
[Berührung  gestandenes  Terpentinöl  als  0- haltig  sich  er- 
se  und  dasselbe  völlig  eauerstofffrei  nur  dajdurch  erhalten 
ie,  dass  man  es  gehörig  lange  mit  Eisenvitriollösung 
^ftttele  und  nach  erfolgter  Abklärung  der  Destillation  unter- 
fe.  Unter  diesen  Umständen  nimmt  nämlich  dl<^^  ^ä%\^ 
>FA6enmhe8  den  im  Oel  vorhandenen  übertTag\mK:«j:\\Ä?cv\^x- 
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'  Stoff  (@)  auf  unter  Bildung  von  Oxydsalzen,  durch  welche  die 
besagte  Lösung  bräunlich  gefärbt  wird;  weshalb  Terpentin^ 
völlig  frei  von  0  beim  Schütteln  mit  EisenvitrioUösung  die 
Letztere  nicht  mehr  verändern  darf;  denn  enthält  dasselbe 
auch  nur  geringe  Mengen  ttbertragbaren  Sauerstoff,  so  wird 
die  Eisenlösung  schon  sichtlich  gebräunt 

Noch  viel  empfindlicher  als  die  Vitriollösung  ist  die  In- 
digotinctur,  welche  unter  der  Mitwirkung  eines  gelösten  Eisen- 
oxydulsalzes  durch  @- haltiges  Terpentinöl  rasch  ent&rbt 
wird.  Schüttelt  man  in  einem  Probegläschen  etwa  10  Gnu. 
durch  Indigotinctur  noch  deutlichst  gebläuten  Wassers  eist 
mit  einigen  Tropfen  Terpentinöl  zusammen  und  tritt  beim 
Zufügen  einiger  Tropfen  Eisenvitriollösung  und  wiederholten 
Schütteln  keine  Entbläuung  des  Gemisches  ein,  so  darf  rnas 
das  Oel  als  sauerstofffrei  betrachten.  An  Empfindlidikeit 
nahezu  gleich  ist  die  frisch  bereitete  Ouajaktinctur,  welehe 
durch  ©-haltiges  Terpentinöl  ebenso  wie  durch  HOj  unter 
Beihttlfe  von  Blutkörperchen  gebläut  wird.  Fügt  man  n 
einigen  Grammen  der  besagten  Harzlösung  ein  paar  Tropfen 
Terpentinöl  und  eben  so  viel  durch  Blutkörperchen  stark 
geröthetes  Wasser,  so  darf  keine  Bläuung  der  Tinctur  ein- 
treten, wenn  das  zugefügte  Oel  als  völlig  frei  von  @  betrachtet 
werden  soll.  Wurden  in  einer  litergrossen  Flasche  100  Grat 
solches  Terpentinöl  und  50  Grm.  Wasser  mit  atmosphä- 
rischer Luft  in  Berührung  gebracht  und  unter  jeweiligem 
Schütteln  der  Einwirkung  des  unmittelbaren  Sonnenlichts  aus- 
gesetzt,  so  vermochte  das  Wasser,  nachdem  es  nur  eineWodie 
lang  unter  diesen  Umständen  sich  befunden,  die  HOj-Reae- 
tionen  in  augenfälligster  Weise  hervorzubringen,  z.  B.  beim 
Zufügen  verdünnter  Chromsäurelösung  auf  das  Tiefste  sieh 
zu  bläuen,  oder  den  damit  zu  gleichen  Baumtheilen  geschflt- 
telten  Aetber  die  gleichtiefe  Färbung  zu  geben,  mitPlatinrj 
mehr,  Bleisuperoxyd  etc.  in  Berührung  gesetzt  in  merkliehef 
Menge  Sauerstoffgas  zu  entbinden,  aus  Bleiessig  Blei8ape^ 
oxyd  zu  fällen  etc.,  welche  Beactionen  zeigen,  dass  das  be- 
sagte Wasser  schon  ziemlich  reich  an  HO2  war.  Beizufttgti 
ist  noch,  dasB  unter  Mitwirkung  verdünnter  EisenvitrioUösi«! 
der  JodkaUumkleifttex  öocüi'öJ^Ä  xwä  \!to  Äassa.  ksi^enblick  t^ 
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iit  wird,  durch  kuraeß  Schütteln  mit  Luft  aber  diese  Färbung 
lernd  wieder  erlangt  und  kaum  braucbe  icb  zu  bemerkeiij 
B  das  Wasser  um  so  reicher  au  HOj  wurde,  je  länger  man 
»elbe  mit  dem  Terpentinöl  und  der  beleuchteten  Luft  in 
rtihruüg  stehen  liess,  wie  auch  die  Sauerheit  der  Flüssig- 
t  mit  ihrem  HO2 -Gehalte  zunahm. 

Voranstehende  Augabeo  zeig:en  auf  das  Augenßchein* 
iste,  dass  bei  Anweseuheit  nierkliclier  Mengen  von  Wasser 
er  dem  Einflüsse  des  Terpentinöls  der  besonnte  atmoa- 
Tisehe  Sauerstoff  bestimmt  wird  j  mit  HO  ziemlich  rasch 
l  reichlich  Wasserstoffsuperoxyd  zu  erzeugen  und  nach 
rtstellung  dieser  Thatsache  lag  die  Vermuthung  nahe  genug, 
IS  unter  den  gleichen  Umständen  auch  noch  andere  orga* 
fehen  Materien  die  Bildung  von  HOo  verursachen  würden, 
B  in  der  Tbat  auch  der  Fall  ist. 

Ich  wählte  zur  Anstellung  desfallsiger  Versuche  zunächst 
lerstofffreie  ätherische  Oele,  welche  der  Gruppe  der  soge- 
Qnten  Camphene  angehören:  das  Wachholder-  fOlmm 
^iperijy  Citronen-,  Copaiva-  und  Campheröl  (Oleum  Lauri 
mpharaej  und  fand,  dass  sie  wie  das  Terpentinöl  sich  ver- 
Blten,  d*  h,  mit  beleuchteter  atmosphärischer  Luft  und  Wasser 
Bertihrung  gesetzt,  die  Bildung  von  WaBi^erstoffsuperoxyd 
id  zwar  bald  in  einer  solchen  Menge  verursaehtenj  dass  das- 
be  mit  Hülfe  des  Aethers  und  der  ChromsJiurelösung  sieh 
chweiseu  liess.  Unter  den  von  mir  bis  jetzt  untersuchten 
tfnpbenen  zeichnet  sich  vor  allen  übrigen  durch  Wirksam- 
st ganz  besonders  das  Wachholderöl  aus,  weshalb  dasselbe 
icb  vorzugsweise  sich  dazu  eignet,  die  so  merkwürdige 
Idung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zeigen,  welche  unter 
r  Mitwirkung  des  Wassers  bei  der  langsamen  Oxydation 
ganischer  Materien  stattfindet 

Schüttelte  ich  in  kräftigem  Sonnenschein  10  Grra*  des 
nannten  Oels  und  30  Grm,  Wasser  mit  dem  Luftgehalt 
ler  balblUergrossen  Flasche  20  Minuten  lang  lebhaft  zu- 
mnen,  so  enthielt  Letzteres  schon  so  viel  HO^,  um  ein 
siches  Volumen  Aetlier  mit  Bei  hülfe  SO3 -haltiger  ClitviTai- 
ar^lösung  äeutlichst  lasurbhin  färben  zu  k^jimeH;  "wcJtjÄ  w 


^ 


270  SchOnbein:  Ueber  die  bei  der  langBamen  Oxydation  öiganischer 

sich  von  selbst  versteht,  dass  das  Wasser  um  so  reicher  an 
HO2  wurde,  je  länger  es  unter  den  erwähnten  Umständen  sich 
befand,  so  dass  schon  im  Laufe  einer  Woche  eine  Fltlssigkeit 
erhalten  werden  konnte,  welche  dieHOs^Beactionen  in  augen- 
fälligster Weise  hervorbrachte,  z.  B.  mit  angesäuerter  Kali- 
permanganat-  oder  der  Lösung  irgend  eines  unterchloricht- 
sauren  Salzes*)  eine  lebhafte  Entwickelung  gewöhnliche 
Sauerstoffgases  veranlasste. 

Das  Wachholderöl  zeichnet  sich  aber  auch  noch  dadurch 
vor  den  andern  Gamphenen  aus,  dass  es  selbst  in  völliger 
Dunkelheit,  mit  Wasser  und  atmosphärischer  Luft  in  Be- 
rtthrung  gesetzt,  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  ver- 
ursacht, obwohl,  alles  Uebrige  sonst  gleich,  merklich  lang- 
samer, als  dieselbe  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichts 
stattfindet. 

Mit  dieser  verhältnissmässig  rasch  erfolgenden  Bildung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  hängt  natürlich  auch  die  That- 
sache  zusammen,  dass  das  Wachholderöl  den  beleuchteten 
Sauerstoff  rasch  zu  verschlucken  vermag.  Wurde  in  ein 
weites  Probegläschen  von  25  CG.  Inhalt  1  Grm.  des  genannten 
Oels  und  so  viel  .Wasser  gebracht,  dass  beide  Flüssigkeiten 
10  G.G.  einnahmen,  und  stürzte  man  die  Bohre  in  ein  mit 
Wasser  gefülltes  Becherglas  so  um,  dass  der  Spiegel  des  Oeb 
mit  demjenigen  des  äussern  Wassers  in  einer  Ebene  lag,  bo 
war  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  das  Volumen  der  über 
dem  Gamphen  stehenden  Luft  in  24  Stunden  von  15  bis  auf . 
12  G.G.  vermindert,  und  somit  aller  im  Probegläschen  yot- . 


*)  Da  nach  meinen  früheren  Beobachtungen  das  WasserstofilnqMr  i 
oxyd  und  die  Hypochlorite  in  Wasser  und  Chlormetalle  unter  Eft^j 
Wicklung  gewöhnlichen  Sauerstofifgases  sich  umsetzen ,  so  wendet  i 
am  besten  die  Lösung  eines  unterchlorichten  Salzes  an ,  wenn  es  siehjj 
darum  handelt,  die  HOs-Haltigkeit  des  Wassers  an  der  Sauerstoff] 
.  entbindung  zu  erkennen,  durch  welches  Mittel  schon  äusserst  kleise^ 
Mengen  des  fraglichen  Superoxyds  sich  entdecken  lassen.  Meioes  | 
Versuchen  gemäss  färbt  nur  V40000  HOf  enthaltendes  Wasser  ein  gleidM^ 
Volumen  damit  geschüttelten  Aether  bei  Anwesenheit  einiger  Tropfet  J 
SOs-haltiger  Chromsäurelösung  eben  noch  wahrnehmbar  blau  und  dl  j 
Bolches  Wasser  mit  einigen  Tropfen  HypochloritlGsung  vermischt,  zeigt  j 
»üch  noch  deutlich  die  l^ntmctomg  ^wi  ^^iää^w^sätl. 


Dandene  Sa 
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aadene  Sauerstoff  verBcli wunden,   weshalb   yielleicht  das 

Bwjhholderöl  ah  eudiometriselies  Mittel  sieb  anweüden  Hesse. 

■   Was  die  Wirksamkeit  der  Itbrigeii  von  mir  entersMchten 

ftaphenöle  betrifft,  so  steht  sie  derjenigen  des  Terpentinöla 

Bell,  welches  in  dieser  Beziehung  doch  schon  ziemlich  weit 

?om  Wachholderül  sieh  entfernt.     So  weit  bis  jetzt  meine 

iTersuche  gehen,  zeigen  sie,  dasa  daa  Vermögen  derCamphene, 

)ei  Gegenwart  von  Wasser  und  Sauerstoff  die  Bildung  von 

zu  verursachen  j   dem  Grade   ihrer  Oxydirbarkeit  ent- 

icht,  welcher  trotz  der  Gleichheit  der  Zusammenaetzung 

r  Oele  ein  sehr  verschiedener  ist     So  z.  B»  oxydirt  sich 

ih  meinen  Beobachtungen  das  Terpentinöl  ungleich  rascher, 

das  Citronenöl ,  und  das  erstgenannte  Camphenöl  ist  es 

welches   unter  sonst   gleichen  Umständen  eine  viel 

lere  Menge  von  HO^  erzeugt^  als  diese  das  Citronenöl  thut 

z  ähnlich   den  Camphenen  verhalten  sieh   eine  Anzahl 

lers  zusammengesetzter  flüssiger  Kohienwaaserstoffe,  z.  B. 

gewöhnliche  Öteinöl,  das  amerikanische  Petroleum ,  die 

der  trockenen  Destillahün  der  Steinkohle,  des  Holzes  etc. 

stehenden  brenzlichen  Oele  und  namentlich  auch  das  Benzol, 

che  Substanzen  bei  Anwesenheit  von  Wasser   der  Ein- 

kung  der  beleuchteten  Luft  ausgesetzt,  ziemlich  rasch  die 

ung  von  HO2  bewirken,  und  ich  will  nicht  unterlassen, 

zu  bemerken j.dass  in  dieser  Hinsicht  das  Steinöl  und 

leum  besonders  wirksiam  sich  verhalten. 

100  Grai,  Wasser  mit  25  Grm.  farblosem  Steinöl  unter 

rem  Schuttein  fünf  Tage  lang  der  Einwirkung  besonnter 

losphärischer  Luft  ausgesetzt,  vermochten  ein  gleiches  Vo- 

(ü  reinen  Aether  mit  Beihilfe  SO^  -  haltiger  Chromsäure- 

[g  schon  ziemlich  tief  lasurblau  zu  färben,  wie  ich  auch 

den  anderen  genannten  Kohlenwasserstoffen  HO^-haltiges 

»»er  erhielt^  welche  diese  so  charakteristische  Reaction  in 

enfalligster  Weise  hervorbrachte. 

Da  bekanntlich  auch  die  meisten  sauerstoffhaltigen  äther- 
in Oele  unter  Bildung  von  Harzen,  Säuren  etc.  Sauerstoff 
der  Luft  aufnehmen,  so  liess  sich  vermutheDj  dass  hin- 
lieh ihrer  Fähigkeit,  die  Bildung  vonH02  zu  veranlassen^ 
Camphenen  etc.  glekhau  weiden ,  und  die  ISiigeNimsfeVi 
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meiner  Versuche  haben  die  Richtigkeit  dieser  Yermnihimg 
ausser  Zweifel  gestellt.  50  Orm.  Wasser  mit  10  Grm.  ZimmtOl 
und  beleuchteter  atmosphärischer  Luft  unter  jeweiligem  Schüt- 
teln eine  Woche  lang  in  Berührung  gesetzt,  zeigten  die  HO^- 
Beactionen  in  augenfälliger  Weise:  deutlichste  Bläuung  des 
Aethers  unter  BeihttlfeSOs-haltiger  Chromsäurelösung,  merk- 
liche Gasentwickelung  durch  Hypochloritlösung  etc.,  und 
ähnlich  verhielten  sich  das  Pfeffermttnz-,  Lavendel-,  Kttm- 
melöl  u.  a.  m. 

Von  fetten  Körpern  habe  ich  bis  jetzt  nur  die  Oelsäure 
untersucht ,  welche  bekanntlich  ziemlich  rasch  Sauerstoff  aus 
der  Luft  aufnimmt  und  deshalb  vermuthen  Hess,  dass  auch  sie 
bei  Anwesenheit  von  Wasser  die  Erzeugung  von  HOj  verur- 
sachen werde,  was  in  der  That  der  Fall  ist,  obwohl  diese 
Bildung  etwas  langsam  von  Statten  geht.  Nachdem  50  Grm. 
Wasser  mit  eben  so  viel  Oelsäure  in  einer  litergrossen  Flasche 
unter  häufigem  Schtttteln  einige  Wochen  lang  der  Einwirkung 
beleuchteter  Luft  ausgesetzt  gewesen,  vermochte  dasselbe  deo 
Aether,  wenn  auch  nicht  tief,  doch  noch  deutlichst  zu  bläua 
und  daher  auch  die  übrigen  HO2  -  Reactionen  augenfälligst 
hervorzubringen ,  z.  B.  wenn  erst  mit  einigen  Tropfen  Blei- 
essig versetzt,  den  Jodkaliumkleister  bei  Zusatz  von  Essige 
säure  schwarzblau  zu  färben,  mit  einigen  Tropfen  Hypochlorid- 
lösung  vermischt,  eine  sichtliche  Gasentwickelung  zu  veran- 
lassen etc.  Ich  darf  die  Beschreibung  der  Ergebnisse  meiner; 
Versuche  nicht  schliessen,  ohne  noch  der  allgemeinen  Tha^j 
Sache  zu  erwähnen,  dass  das  HO2- haltige  Wasser,  weld 
bei  der  langsamen  Oxydation  der  oben  erwähnten  so  v»"J 
schiedenartigen  Materien  erhalten  wurde,  ohne  irgend 
Ausnahme  das  Lackmuspapier  mehr  oder  weniger  stark] 
was  da  zeigt,  dass  dabei  die  Bildung  des  Wasserstoffsi 
oxyds  mit  der  Erzeugung  von  Säuren  *)  immer  zusamme 
und  somit  auch  in  dieser  Hinsicht  die  langsame  Yerbr 
des  Phosphors  als  Vorbild  der  langsamen  Oxydation 
organischen  Substanzen  betrachtet  werden  dar£ 

*)  In  vielen  Fällen  dürfte  die  saure  Reaetion  von  Ameü 
herrühren  und  beim  Steinöl  habe  ieh  mich  überzeugt,  dass  es  die| 
nannte  Säure  sei. 
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Bei  der  theoretischen  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  kann 
ich  nicht  umhin ^  an  die  im  V(H'ansteheuden  nntgetheilten 
Thatsaehen  noch  eiüige  allgemeine  Betrach*:iioj^en  ym  knüpfen 
Über  die  bei  gewöhidieher  Teitiperatur  dureh  den  atino«- 
phärischen  Sauerstoff  bewerkstelligten  Oxydationen ,  welche 
man  wohl  als  die  umfangreichsten  und  wichtigsten  chemi- 
schen Vorgänge  bezeichnen  darf ,  insofern  auf  denselben  tief- 
greifende und  für  den  Haushalt  der  Erde  bedeutungsvollste 
Erscheinungen  beruhen,  wie  z.  B,  die  Respiration  'der  Thiere, 
die  Verwesung  organischer  Materien,  wie  auch  manDigfaltigste 
Veränderungen  utiorganischer  Stoffe.  Da  die  Natur  zur  Er- 
reichung ihrer  vielartigen  Zwecke  immer  der  einfachsten 
Mittel  sieb  bedient  und  Tausende  scheinbar  von  einander 
gänzlich  verschiedener  Wirkungen  nach  einem  Gesetze  her- 
vorbringt, 80  lässt  sich  auch  zum  Voraus  vermuthen,  dass  die 
unter  den  gewölmliehen  Temperatiirverbältnissen  in  der  at- 
mosphärischen Luft  Platz  greifenden  Oxydationen  auf  die 
gleiche  Weise  zu  Stande  kommen ,  ob  dieselben  auf  unor- 
ganische oder  organische  Materien  sich  beziehen. 

Wenn  es,  scheinbar  wenigsteuSj  auch  Ausnahnjgfalle  giebt,'' 
80  darf  erfahrungsgemäi^s  es  doch  als  allgemeine  Regel  gelten, 
dass  der  reine  oder  atmosphärische  Sauerstoff  für  sich  allein 

ohne  die  gleichzeitige  Mitw^irkuog  des  Wassers,  oder  an- 
rer  die  Rolle  des  Wassers  vertretender  Materien*),  wozu 
in  maucben  Fällen  auch  noch  diejenige  des  Lichtes  kommt, 
weder  einfache  noch  zusammengesetzte  Stoffe  bei  gewühu- 
licher  Temperatur  zu  oxydiven  vermag.  Es  «ind  jedoch  im 
Laufe  der  letzten  dreissig  Jahre  von  mir  eine  Reihe  vonThat- 
gftcben  ermittelt  worden,  die,  wie  mich  dünkt,  keinen  Zweifel 
mehr  darüber  walten  lassen,  dass  unter  dem  Einflüsse  gewisser 
physikaliachen  und  chemischen  Ageutien  der  gewöhnliche 
Sauerstoff  so  verändert  wird,  dass  er  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Oxydation  vieler  Materien  in  raschester  Weise 
zu  bewerkstelligen  vermag,  gegen  welche  derselbe  in  seinem 
uatUrlichen  Zustande  völlig  gleichgllltlg  sich  verhält.     Und 


•)  In  Bezug  auf  derartigt!  Materien  verweise  Iclv  au^  öie  w^sSti- 
stebeode  MittheUaDg. 

Joura,  f.  prMkt.  Cb^mlt.    JCVIII.  5.  y^ 
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aus  der  weitem  Thatsache,  dass  eine  Anzahl  sauerstofifhaltiger 
Körper  oxydirende  Wirkungen  hervorbringt,  gleich  denen, 
welche  der  durch  irgend  ein  Agens  thätig  gemachte  freie 
Sauerstoff  verursacht,  glaubte  ich  den  Schluss  ziehen  zu 
dürfen,  dass  in  den  besagten  Körpern  dieses  Element  trotz 
seiner  chemischen  Gebundenheit  noch  im  thätigen  Zustande 
sich  befinde. 

Da  meine  Versuche  des  Femern  gezeigt  1)  dass  der  freie 
thätige  Sauerstoff  (das  Ozon)  auf  gewisse  andere  Sauerstoff- 
verbindungen desoxydirend  einwirke,  wie  z.  B.  auf  das  Wasser- 
stoiBfsuperoxyd,  welches  unter  Verschwinden  des  Ozons  und 
Auftreten  gewöhnlichen  Sauerstoffs  zu  Wasser  reducirt  wird, 
und  2)  dass  auch  die  beiden  bezeichneten  Oxydgruppen  gegen- 
seitig sich  desoxydiren  unter  Entbindung  gewöhnlichen  Sauer- 
stoflfgases,  genau  zur  Hälfte  aus  der  einen  Oxydart,  zur  Hälfte 
aus  der  andern  stammend,  so  schienen  mich  diese  und  ijiocb 
einige  andere  hierher  gehörigen  Thatsachen  zu  der  Folgerung 
zu  berechtigen,  dass  es  ausser  dem  gewöhnlichen  Sauerstoff 
noch  zwei  weitere  einander  entgegengesetzt  thätige  Modifica- 
tionen  dieses  Körpers  gebe,  welche  ich  Ozon  und  Antozon  und 
deren  Verbindungen  mit  andem  Materien  Ozonide  und  Anto- 
zonide  nannte. 

Nicht  sehr  lange  nach  Entdeckung  der  Thatsache,  dass 
bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  an  der  positiven  Elektrode 
neben  gewöhnlichem  Sauerstoff  auch  Ozon  auftrete  und  freier 
0  durch  Elektrisiren  ozonisirt  werde,  fand  ich,  dass  bei  der 
langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  merkliche  Mengen 
thätigen  Sauerstoffs  zum  Vorschein  kommen,  welche  That- 
sache anfänglich  stark  bezweifelt,  ja  von  Einigen  geradezu  in 
Abrede  gestellt  wurde.  Allerdings  stand  die  Angabe,  dass 
neben  dem  leicht  oxydirbaren  Phosphor  ein  äusserst  kräftig 
oxydirendes  Agens  auftrete,  mit  den  damaligen  Vorstellungen 
der  Chemiker  in  so  üblem  Einklänge,  dass  die  ttber  das  Dasein 
des  Ozons  geäusserten  Zweifel  mir  keineswegs  unerwartet 
waren,  obwohl  man  von  der  Richtigkeit  meiner  Angabe  durch 
eine  genaue  Wiederholung  der  von  mir  beschriebenen  Ver- 
suche leicht  sich  hätte  überzeugen  können.  Ein  solches 
Scbickssil  haben  ater  \>\ä  j^lxX.  ä\\^  \Ä\3ÄVitdeckten  und  von 
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sr  Gewöbnlichkeit  stark  abweicliendeii  ThatBachen  gehabt 
id  es  wird  diess  wolü  auch  feraerhin  der  Fall  sein  j  sehon 
ishalby  weil  in  der  moralisehen  Welt  das  GesetK  der  Träg- 
eit  ehen  m  gut  als  in  der  phjaikali sehen  seioe  Geltung  hat 
In  Betracht  der  allgemeinen  Thatsaehe,  dass  der  ge- 
prohu  liehe  Sauerstoff  für  sich  allein  hei  gewohnlieh  er  Tem- 
leratur  keine  oxjdirende  Wirksamkeit  zeigt  y  und  von  der 
Voraussetzung  ausgehend,  dass,  wie  das  Ozon  und  Antozon 
SU  neutralem  SauerBtoff  sich  auBZiigleiehen  vermögen,  so  um- 
:ekehrt  auch  der  Letztere  unter  geeigneten  Uniü^tänden  in 
teine  beiden  chemischen  Gegensätze  (tt)  ond  0)  auseinander 
{eben  könne,  musste  ich  es  für  wahrscheinlich  halten ,  daHS 
der  langsamen  Oxydation  so  vieler  Materien^  welche  der  nen- 
tmle  Sauerstoff  unter  der  Mitwirknng  des  Wassers  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  als  solcher  zu  bewerkstelligen 
«cheint,  dessen  chemische  Polarieation  (wie  ich  der  Ktlrze 
halber  diesen  Entzweiungsvorgang  zu  bezeichnen  pflege)  vor- 
ausgehe und  das  hierbei  auftretende  Ozon  in  der  Regel  mit 
der  vorhandenen  oxydirbaren  Materie  sich  verbinde,  während 
das  complementäre  Antozon  mit  dem  Wasser  zu  Wasserstoff- 
euperoxyd  zusammentrete.  Die  bezeichneten  Thatsachen  und 
Vermuthungen  waren  es  auch,  welche  mich  veranlassten  zu 
untersuchen,  ob  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
pliors,  welche  ich  damals  schon  als  das  Vorbild  aller  lang- 
fiaraen,  unter  der  Mitwirkung  des  Wassers  in  der  atmosphari- 
^cheuLuft  stattfindenden  Oxydationen  betrachtete,  idcht  ausser 
dem  Ozon  auch  noch  Wasserstoffsuperoxyd  zum  Vorsehein 
komme,  dessen  Bildung  Platz  greifen  musste,  wenn  nach 
teeiuer  Vermuthung  bei  der  besagten  Verbrennung  der  neu- 
■fe  Sauerstoff  in  seine  beiden  tbätigen  Modifioationen  sich 
Pntete. 

Wie  ans  meinen  früheren  Mittheilungen  bekannt  ist, 
Mden  sich  unter  den  erwähnten  Umständen  in  der  That  auch 
merkliche  Mengen  von  HO^,  und  nach  Feststellung  dieser 
Thal&aehe  konnte  es  für  mich  kaum  mehr  zweifelhaft  sein, 
da«ß  auch  noch  in  anderen  Fällen  langsamer  Oxydation  das 
Ifleiche  Superoxyd  erzeugt  werde.  Mit  Hülfe  der  vmx  mvt 
aufgefandenei?,   für  HO-j  ebenso   empfindWcheB  *ä\ä  "eJYÖi^xei^ 
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Reagentien  wurde  es  mir  leicht,  darzuthun,  dass  bei  der  lang- 
samen  Oxydation  einer  Anzahl  von  Metallen,  z.  B.  des  Zinks, 
Cadmiums,  Bleies  etc.,  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  werde 
und  bpi  derjenigen  des  letztgenannten  Metalls  vermochte  ich 
noch  die  weitere  und  in  theoretischer  Hinsicht  nicht  unwich- 
tige Thatsache  zu  ermitteln,  dass  der  dabei  verbrauchte  Sauer- 
stoff zur  Hälfte  an  das  Blei,  zur  Hälfte  an  das  Wasser  treten 
um  HO2  zu  erzeugen. 

Meine  späteren  Versuche  stellten  heraus ,  dass  auch  bei 
der  langsamen  Oxydation  einiger  organischer  Materien,  z.  B. 
der  in  Wasser  gelösten  Gerbsäuren,  Gallussäure,  Pyrogallp- 
säure  und  des  Hämatoxylins  HO2  sich  erzeuge  und  zwar 
rasch  und  ziemlich  reichlich  (namentlich  mit  Pyrogallussäure) 
bei  Anwesenheit  alkalischer  Substanzen.  Eben  so  fand  ich, 
dass  beim  Zusammentreffen  gewöhnlichen  Sauerstoffs  mit  dem 
an  Alkalien  gebundenen  Indigoweiss  (der  Küpe  der  Färber) 
merkliche  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  entstehen,  welche 
Bildungsweise  in  mehr  als  einer  Hinsicht  zu  den  merkwür- 
digsten gehört. 

Wie  aus  obigen  Angaben  zu  ersehen  ist,  haben  die  Er- 
gebnisse meiner  neuesten  Untersuchungen  die  Zahl  der  orga- 
nischen Materien,  bei  deren  langsamer,  durch  den  atmos- 
phärischen Sauerstoff  bewerkstelligter  Oxydation  HOj  erzeugt 
wird,  noch  bedeutend  vermehrt,  so  dass  wir  heute  schon 
Dutzende  unorganischer  und  organischer  Stoffe  kennen,  deren 
langsame  Oxydation  die  Bildung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
zur  Folge  hat. 

Wenn  nun  aber  so  ganz  verschiedenartige  oxydirbare 
Materien,  wie  der  Phosphor,  das  Zink,  die  Gerbsäuren,  das 
Indigoweiss,  der  Aether,  der  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyl- 
alkohol, die  Camphene,  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe,  über- 
haupt die  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele,  dieOelsäureetc 
bei  ihrer  langsamen  Oxydation  die  Erzeugung  von  HOj  ver- 
ursachen, so  lässt  sich  kaum  daran  zweifeln,  nicht  nur,  dass 
noch  viele  andere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  oxy- 
dirende  Substanzen  ein  solches  Verhalten  zeigen  werden,  »on- 
dem  dass  auch  bei  jedei:  \a.w^«i^me\i  ö^^ftÄi\^\i^  tUt  deren 
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Stattfinden  die  Anwesenheit  von  Wasser  eine  unerlässliche 
Bedingung  ist,  Wasserstoflfsuperoxyd  gebildet  werde. 

Hängt  aber  meiner  Annahme  gemäss  die  Bildung  des 
unter  diesen  Umständen  auftretenden  Superoxyds  mit  der 
chemischen  Polarisation  des  neutralen  Sauerstoffs  zusammen, 
so  würde  hieraus  folgen,  dass  dieser  Sauerstoff  als*  solcher  zu 
jeglichem  Oxydationswerk  unfähig  sei  und  ein  solches  erst 
dann  zu  vollbringen  vermöge,  nachdem  er  in  seine  beiden 
thätigen  Modificationen  auseinander  gegangen ,  welche  Spal- 
tung durch  die  zwei  gleichzeitig  wirkenden  chemischen  Ur- 
sachen bestimmt  wird :  durch  das  Bestreben  der  oxydirbaren 
Materie  mit  dem  Ozon  und  durch  die  Neigung  des  Wassers 
mit  dem  Antozon  zu  HO2  sich  zu  verbinden. 

Nach  den  voranstehenden  Auseinandersetzungen  ist  kaum 
nOthig  noch  ausdrücklich  zu.  bemerken,  dass  nach  meinem 
DafUrhalten  die  Oxydationsvorgänge,  welche  in  Folge  des 
Athmens  im  thierischen  Organismus  stattfinden,  wie  auch  die- 
jenigen, auf  welchen  die  Verwesung  organischer  Materien  be- 
ruht, nicht  durch  den  neutralen  atmosphärischen  Sauerstoff 
verursacht  werden,  sondern  den  besagten  Vorgängen  ebenfalls 
die  chemische  Polarisation  dieses  Grundstoffs  vorausgehe, 
welche  Ansicht  ich  übrigens  schon  längst  ausgesprochen  habe 
und  die  ich  nur  deshalb  jetzt  wieder  erwähne,  weil  die  in  der 
voranstehenden  Mittlieilung  gemachten  Angaben  mir  weitere 
thatsächliche  Gründe  für  die  Richtigkeit  meiner  Annahme  zu 
liefern  scheinen. 

Um  auch  noch  einige  Worte  über  diejenigen  Oxydationen 
zu  sagen,  welche  bei  höheren  Temperaturen  ohne  Beisein  des 
Wassers  oder  die  Mitwirkung  irgend  einer  anderen  Materie 
scheinbar  durch  den  neutralen  Sauerstoff  als  solchen  bewerk- 
stelligt werden,  wie  uns  hievon  die  rasche  Verbrennung  so 
vieler  Körper  ein  Beispiel  liefert,  so  halte  ich  es  für  wahr- 
scheinlich, dass  auch  unter  diesen  Umständen  der  wirklichen 
Oxydation  der  Materien  die  chemische  Polarisation  des  neu- 
tralen Sauerstoffs  vorausgehe  und  in  der  Regel  das  Ozon  es 
sei,  durch  welches  das  Oxydationswerk  vollbracht  werde. 
Der  Umstand ,  dass  hierbei ,  bis  jetzt  wenigstens ,  weder  die 
eine  noch  die  andere  thätige  Modification  des  Sauerstotk 
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wahrgenommen  worden,  beweist,  wie  mir  scheint,  nichts  gegen 
die  Richtigkeit  meiner  Vermuthung,  denn  wir  wissen,  dass 
das  freie  Ozon  und  Antozon  schon  bei  einer  Temperatur  von 
150^  wieder  in  neutralen  Sauerstoff  ttbergeführt  werden. 
Wenn  also  z.  B.  bei  der  Erhitzung  des  Phosphors  auch  der 
mit  diesem^  Körper  in  Berührung  stehende  0  in  0  und  0  sich 
spaltete  und  letzteres  allein  zur  Bildung  der  Phosphorsäore 
beitrüge,  so  könnte  das  rückständige  complementäre  0  die 
obwaltende  Temperatur  nicht  aushalten,  d.  h.  es  mttsste  das- 
selbe in  0  sich  umwandeln,  um  unter  dem  zweifachen  Ein- 
flüsse noch  unverbrannten  Phosphors  und  der  Wärme  aber- 
mals chemisch  polarisirt  zu  werden,  so  dass  ein  gegebenes 
Volumen  neutralen  Sauerstoffgases  bei  Anwesenheit  dner 
gehörigen  Menge  von  Phosphor  gerade  so  vollständig  yer- 
schwinden  müsste,  als  ob  das  besagte  Gas  schon  anfänglieh 
ozonisirter  Sauerstoff  gewesen  wäre. 

In  dieser  Beziehung  lässt  sich  die  langsame  Verbrennung 
des  Phosphors  mit  seiner  raschen  vergleichen ;  denn  es  ist 
eine  schon  längst  bekannte  Thatsache,  dass  der  atmosphärische 
Sauerstoff,  gleichzeitig  mit  Wasser  und  einer  gehörigen  Menge 
Phosphor  in  einem  verschlossenen  Gefäss  in  Berührung  ge- 
setzt, unter  Bildung  von  Phosphorsäure  vollständig  versehwin- 
det, so  dass  es  scheint,  als  ob  wie  bei  der  raschen,  so  auch  bei 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  der  gewöhnlidie 
Sauerstoff  als  solcher  von  der  oxydirbaren  Materie  aufgenom- 
men werde.  Dass  dem  aber  nicht  so  sei  und  unter  diesen 
Umständen  (gleichsam  als  Zwischenstadium  des  in  Kede  stehen- 
den Oxydationsvorgangs)  freies  Ozon  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd zum  Vorschein  kommen,  haben  meine  Versuche  ausser 
Zweifel  gestellt,  aus  welcher  Thatsache  ich  den  Schluss  ziehe, 
dass  die  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  eine  Folge  der 
chemischen  Polarisation  des  neutralen  Sauerstoffs  sei  und  jene 
durch  das  Ozon  allein  bewerkstelligt  werde.  Dass  das  in 
dem  verschlossenen  Gefäss  während  der  besagten  VerbreB- 
nung  frei  auftretende  Ozon  mit  dem  Phosphor  sich  verbindet 
und  deshalb  wieder  verschwindet,  versteht  sich  von  selbst,  es 
tragt  sich  aber,  was  aus  dem  Sauerstoff  werde,  welcher  zur 
ßiidung  des  WasBerfttoSÄUij^ioxgÖÄ  n^t^r^särX.  ^td.   Daw 


kterien  stattündende  Bildung  des  WasBerstoffsuperoxyds.    279 


ztereB  längere  Zeit  mit  Phosphor  unzersetzt  in  Bertthrung 

hen  könne,  habe  ieli  Bclion  vor  Jahren  gezeigt^  aber  auch 
bobaehtet,  dass  es  doch  alhnählich  verschwinde  unter  Bil- 
fcing  von  Phosphors jiurej  so  dass  es  den  Ansthein  hat,  als  ob 
&s  Wasserstoftsuperoxyd  doch ,  wenn  auch  langsam ,  auf  den 
*hosphor  oxydireiid  einzuwirken  vermöge.  Dem  ist  aber  in 
firkliehkeit  nicht  so,  und  verhält  sieh  die  Sache  in  folgen- 
er  Weise.  Ans  einer  uus  noch  völlig  uubekannten  Ursache 
firßlllt  H0.2  sclton  bei  gewöhnlicher  Temperatur  A^on  selbst 
lach  und  nach  in  Wasser  und  neutralen  vSauerstoff ,  welche 
tpontane  Zersetzung  natürlich  auch  bei  Anwesenheit  des 
Phosphors  stattfindet.  Kommt  nun  der  aus  HOj  stammende 
0  mit  P  und  HO  in  Berührung,  so  wird  er  wio  jeder  andere 
gevviihnlicbe  Sauerstoff  chemisch  polarisirt  und  wirkt  das  in 
Folge  hievon  auftretende  Ozon  oxydirend  auf  den  Phosphor 
ein,  während  das  eomplementäre  Antozon  mit  dem  vorhan- 
denen Wasser  HOr  erzeugt  j  das  allmählich  ebenfalls  wieder 
in  HO  und  0  zerfällt,  und  wie  man  leicht  einsieht  j  geht  die 
Spontane  Zersetzung  und  Wiederbildung  von  HO^  wie  auch 
die  Oxydation  des  Phosphors  so  lauge  fort,  bis  alles  Super- 
l>xyd  verschwunden  ist   Im  Wesentlichen  finden  bei  der  laog- 

imen  Verbrennung  des  Phosphors  die  eben  beschriebenen 
Vorg^änge  statt:  erst  Spaltung  des  neutralen  Sauerstoffs  in 
Oioü  und  Antozon,  hierauf  erfolgende  Oxydation  des  Phos- 
phors durch  6  und  Verbindung  des  ©  mit  HO  zu  Wasscrstoff- 
Ittp^roxyd ,  allmähliche  Zersetzung  des  letztern  in  0  und  HO, 
Welche  dnreh  das  vorhandene  freie  0  noch  beschleunigt  wird, 
tberwalige  Polarisation  dieses  0  u.  s.  w. ,  so  dass  also  <Tuch 
lei  der  langsamen  wie  bei  der  raschen  Verbrennung  des  Phos- 
jphors  aller  vorhandene  Sauerstoff  zur  Bildung  von  Phosphor- 
läure  verwendet  wird. 

Zu  Gunsten  der  Vermnthung,  dass  unter  dem  Einttuss 
'Osydirbarer  Materien  und  der  Wärme  auch  der  w^asserfreie 
tieutrale  Sauerstoff  in  seine  zwei  thätigen  Modiiicatiouen  aus- 
einander gehe  und  je  nach  der  Natur  des  vorhandenen  oxy- 
urbaren  Körpers  dessen  Oxydation  entweder  durch  ^  oder  G 
l>ewerkstelligt  WTrdCj  dürften  vielleicht  die  im  N'acAv'fel^fci^xifeo. 

teei ebneren  Thntsacien  sprechen. 
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Das  Baryumoxyd,  bei  gewöhnlicher  Temperatar  voll- 
kommen gleichgültig  gegen  den  neutralen  Sauerstoff,  nimmt 
bekanntlich  im  erhitzten  Zustand  ziemlich  gierig  noch  ein 
Aequivalent  des  Gases  auf  und  wird  dadurch  in  ein  Super- 
oxyd  verwandelt,  welches  sich  wie  ein  Antozonid  verhält  und 
dem  ich  deshalb  die  Formel  BaO-f  0  gebe.  Auch  wissen 
wir,  dass  unter  den  gleichen  Umständen  das  Kali  und  Natron, 
noch  leichter  aber  die  Metalle  dieser  Oxyde  in  antozonidische 
Superoxyde  übergeführt  werden.  Ebenso  bekannt  ist,  am 
einige  Oxyde  der  schwerern  Metalle  beim  Erhitzen  in  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff  sich  höher  oxydiren  und  der  hierbei 
aufgenommene  Sauerstoff  im  0- Zustande  sich  befindet,  wie 
uns  hievon  das  Bleioxyd  ein  Beispiel  liefert,  welches  unter 
den  erwähnten  Umständen  in  Mennige  d.  h.  in  -eine  Verbin- 
dung von  Bleisuperoxyd  (PbO  +  0)  mit  Bleioxyd  sich  ver- 
wandelt. Noch  andere  Oxyde  oder  deren  Metalle  sind  bo, 
dass  sie  mit  alkalischen  Substanzen  in  gewöhnlichem  Sauer- 
stoff gehörig  erhitzt,  zu  Säuren  sich  oxydiren,  welche  Ozonide 
sind,  in  welchem  Falle  z.  B.  das  Mangan  und  dessen  Oxyde 
sich  befinden. 

Wie  dem  Allem  aber  auch  sein  möge,  so  viel  ist  gewiss, 
dass  die  Hypothese  der  chemischen  Polarisirbarkeit  und 
dreier  ätiotropen  Zustände  des  Sauerstbffs  meine  neuem  und 
neuesten  Untersuchungen  über  die  Oxydation  geleitet  hat 
und  ich  ihr  allein  die  Ermittelung  von  Thatsachen  verdanke, 
welche,  wie  man  dieselben  auch  deuten  möge,  für  die  theore- 
tische Chemie  ihre  Bedeutung  haben.  Schon  ihrer  Frucht- 
barkeit allein  halber  werde  ich  daher  meine  Ansichten  so 
lange  festhalten,  bis  ihre  Unrichtigkeit  durch  Thatsachen 
(nicht  durch  Formeln)  dargethan  sein  wird,  was  bis  jetat 
noch  nicht  geschehen  ist. 


VI. 

Ueber  das  Auftreten  thätigen  Sauerstoffs  bei  der  langsamen 

Oxydation  verdampf  barer  organischer  Materien. 

Da  nach  meinem  Dafürhalten  die  Ergebnisse  meiner  altem 
und  neuern  Untersuchungexi  ^  %o  ^V  ää  ^^^^mT^^cheOi  dass 
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lang'same  Verbreimung  des  Phosphors  das  Vorbild  aller 
k  der  atmoßphärißchen  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
itattfindeoden  Oxydationen  sei ,  so  finde  ich  es  angemessen, 
itif  diese  typische  Erscheiniing  zurlU^kzukommen  und  einiger 
teni  Thatsaehen  zti  erwähnen,  von  denen  ich  glaube,  das« 
zu  Gunsten  meiner  Ansieht  öprecheu. 
Es  ißt  von  mir  zu  seiner  Zeit  gezeig-t  worden,  dass  bei 
besagten  Verbrennung  neben  freiem  ozonisirtem  öauer- 
r  gleichzeitig  auch  Waörterstoffsuperoxyd  zum  Vorschein 
nie,  gerade  so,  wie  diess  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers 
hiebt,  und  dass  in  beiden  Fällen  alle  die  Umstände,  welche 
Auftreten  von  0  verliindernj  auch  dasjenige  von  H06 
men,  welches  Zusanmiengehen  eine  Consequenz  meiner 
iirisationshypothesc  ist. 
Es  giebt  indessen  viele  Fälle  langsamer  Oxydation,  wo 
r  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird,  aber  kein  freies 
iii  zum  Vorschein  kommt,  wie  diess  z,  B.  hei  der  Oxyda- 
vieler  Metalle:  des  Zinks j  Bleis  u.  s.  w.,  der  Gallns-  und 
^ogallnssäure,  des  an  Kali  gebundenen  Indigoweiss  u.  s.  w. 
Fall  ist  und  als  Regel  kann  gelten,  dass  bei  der  lang- 
ten Oxydation  aller  derjenigeii  Materien,  welche  während 
^8  Vorgangs  in  festem  oder  flüssigem  Znstande  sich  be- 
en,  kein  Ozon,  sondern  nurWasserstoffsuperoxyd  zum  Vor- 
ein kommt. 
Anders  verhält  sich  die  Sache  bei  der  langsamen  Oxyda- 
solcber  Substanzen,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
tur  mehr  oder  weniger  leicht  verdampfbar  sind,  wobei 
[  meinen  Beobachtungen  immer  thätiger  Sauerstoff  auftritt 
Dass  der  Phosphor,  wenn  auch  in  einem  schwachen  Grade 
Dn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft ,  ist  bekannt 
ich  habe  in  einer  meiner  früheren  Arbeiten  über  die  lang- 
te Verbrennung  des  genannten  Körpers  gezeigt,  dass  bei 
jem  Vorgang  um  so  reichlicher  Ozon  und  Wasserstoffsuper- 
d  zuna  Vorschein  kommen,  je  günstiger  die  Umstände  der 
dampfung  des  Phosphors  sind.   Alles  Uebrige  sonst  gleich, 
^unstet  derselbe  rascher  bei  höherer  als  bei  niederer  Tem- 
tur^  in  verdünnter  Luft  ebenfalls  rascher  als  in  dichteret 
diese  die  Yerdampfung  fördernden  Umständer  e>\uÖL  e^  a^iOk^^ 
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welche  das  Auftreten  des  Ozons  und  die  Bildung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds begünstigen ,  wie  umgekehrt  Abkühlung  und 
Verdichtung  des  Sauerstoffs  oder  der  atmosphärischen  Lufl 
die  beiden  Vorgänge  hemmen. 

Diese  und  noch  einige  andere  Thatsachen  liessen  micli 
daher  vermuthen,  dass  der  dampfförmige  und  nicht  der  festi 
Phosphor  es  sei ,  durch  welchen  die  Ozonisation  des  Sauer- 
stoffs eingeleitet  werde;  denn  wie  mir  scheint ^  ist  gerade  die 
Dampfförmigkeit  die  erforderliche  physikalische  Bedingung, 
damit  ein  Thcil  des  auftretenden  gasförmigen  Ozons  in  dag 
umgebende  Luftmedium  sich  zerstreuen  könne  ^  ohne  sofort 
vom  Phosphor  aufgenommen  zu  werden,  dessen  Dampf  als 
solcher  durch  die  Überstehende  Luft  nicht  sich  zu  verbreite 
vermag,  weil  derselbe  nnch  Maassgabe  seiner  Bildung  durcl 
einen  Theil  des  auftretenden  Ozons  in  der  Nähe  des  festen 
Phosphors  sofort  oxydirt  wird. 

Dass  auch  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aether-* 
dampfes  neben  Wasserstoffsuperoxyd  activer  Sauerstoff  zum 
Vorschein  komme,  haben  meine  früheren  Versuche  dargethan 
und  nachstehende  Angaben  werden  zeigen,  dass  ein  Gleiche« 
geschehe  bei  der  langsamen  Oxydation  aller  Materien,  welche 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehr  öder  weniger  rasch 
verdampfen  und  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  ver- 
anlassen. 

Bekanntlich    ist  das  Jodkalium  st  ärkepapi er   eines   der 
empfindlichsten  Reagentien  auf  den  thätigen  Sauerstoff,  we- 
niger ^  aber  doch  noch  sehr  empfindlich  sind  durch  Indign- 
tinctur  gebläute  feuchte  Papierstreifen,    welche    durch   ds 
Ozon  gebleicht  werden.     Es  können  deshalb  die  genannt 
Reagengpapiere  dazu  dienei;,  das  Vorhandensein  schon  selii 
kleiner  Ozonmengen  nachzuweisen.     Hängt  man  in  kleine 
lufthaltigen  Flaschen  ^  deren  Boden  mit  den  früher  erwilhnte 
Camphenölen  oder  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  bedeckt  i»t 
welche  bei  ihrer  langsamen  Oxydation  Wasserst<»ffsuperoxj'A 
oder  ein  organisches  Autozonid  erzeugen  (man  sehe  die  näehBl» 
folgende  Mittheilung)  feuchte  Strfeifen  von  JodkaliumstärkeJ 
oder  Indigopapier  auf,  so  werden  erstere  gebläut,  letzterfl 
gebleicht  werden,  rascher  oder  langBamer^  je  nach  den  obwaM 
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teaden  Umständen,  wobei  als  Regel  gelten  kann,  dass  alles 
Uebrige  sonst  gleich ,  die  genannte  Färbung  und  Entfärbung 
om  so  rascher  erfolgt,  je  schneller  die  im  Gefässe  befindliche 
oxjdirbare  Flüssigkeit  Wasserstoffsuperoxyd  zu  erzeugen  ver- 
mag.   Versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Wärme  einen  sehr 
merkliehen  Einfluss  austtbt  und  zwar  so,  dass  das  Auftreten 
des  thätigen  Sauerstoffs  um  so  rascher  und  reichlicher  erfolgt, 
je  höher  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Temperatur  ist.    In 
sehr  vielen  Fällen  wird  die  Oxydation  des  mit  den  genannten 
Flüssigkeiten  in  Berührung  stehenden  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs auch  durch  das  Sonnenlicht  begünstigt  in  der  Weise, 
dass  dieselbe  unter  sonst  gleichen  Umständen  in  der  Dunkel- 
heit entweder  gar  nicht  oder  nur  äusserst  langsam,  im  zer- 
streutenüchte  merklich  rascher  und  im  unmittelbaren  Sonnen- 
lieht am  schnellsten  stattfindet,  wie  diess  aus  der  langsamen 
oder  raschen  Blftuung  oder  Bleichung  der  erwähnten  Beagens- 
papiere  erkannt  wird. 


LXL 
Ueber  Sauerstoff  und  Wasserstoffsuperoxyd. 

Von 

A.  Baudrimont. 
(Compt  rend.  t  62,  p.  829.) 

Banfum  und  Mangan,  die  man  gewöhnlich  unter  die  mit 
Unrecht  als  zweiatomige,  von  mir  als  Diplotype  bezeichneten 
Körper  rechnet,  zeigen  in  den  Eigenschaften  ihrer  Superoxyde 
sehr  wesentliche  Unterschiede,  die  auch  bereits  längst  be- 
kannt sind.  So  giebt  z.  B.  Mangansuperoxyd  mit  Salzsäure 
Chlor,  Baryumsuperoxyd  dagegen  unter  denselben  Umständen 
Wasserstoffsuperoxyd:  Thenard  fand,  dass  das  letztere  in 
Berührung  mit  Baryumsuperoxyd  unzersetzt  bliebe,  während 
es  durch  Mangansuperoxyd  in  Wasser  und  Sauerstoff  zer- 
legt wurde. 

Während  das  zweite  Atom  Sauerstoff  im  Braunstein  das 
Chlor  in  der  Salzsäure  unter  Bildung  von  Wasser  austreibt, 
ist  der  Sauerstoff  im  Baryumsuperoxyd,  wenigstens  unter  den. 
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gewöhnlichen  Uiüständen,  nicht  dazu  befähigt,  denn  wcde 
Thenard  noch  andere  Chemiker,  die  sich  mit  dem  Gegen^ 
Btaude  beschäftigt  haben,  haben  je  das  Freiwerden  van  Chlüi( 
bemerkt.  Man  kann  also  wohl  annehmen,  dass  da«  Chloil 
grössere  Verwandtsehaft  zum  Wasserstoff  hat,  als  der  Sauef 
Stoff  des  Baryumsuperoxyds,  während  beim  Sauerstoff  de 
Mangansuperoxyds  das  Ge^entheii  stattfindet  Ein  Beweif 
dafür  ist  folgender  Versuch, 

Füllt  man  eine  Flasche,  die  etwas  Wasser  und  feinge- 
pulvertes Baryumsuperoxyd  enthält,  mit  Chlorgas,  so  ver- 
schwindet beim  Umschütteln  unter  lebhafter  Reaction  das 
Chlor  nnd  bei  Beendigung  des  Versuchs  ist  die  Flasche  mit 
reinem,  gegen  Ozonpapier  unempfindlichen  Sauerstoffgas 
gefüllt. 

Auch  aus  folgenden  Versuchen  gebt  der  Unterschied 
zwischen  Barynm-  nnd  Mangansuperoxyd  hervor. 

Bekanntlich  giebt  Schwefelvveinsänre  beim  Erhitzen  m\i 
Mangansuperoxyd  Aldehyd.  Bei  Anwendung  von  Baryura- 
snperoxyd  bildet  sich  hingegen,  trotz  der  reichlichen  Ent- 
Wickelung  von  Sauert^toff  und  der  hohen  Temperatur,  kein 
Aldehyd,  sondern  man  erhält  Äether  und  einen  Kohlenwasser^ 
Stoff  mit  Sauerstoff  und  schwefliger  Säure  gemischt,  ^ 

Durch  Verfolgen  der  Analogien  ist  es  mir  gelungen, 
Wasserstoffsuperoxyd  ans  Braunstein  darzustellen,  was  durel 
Baryumsuperoxyd  zersetzt  wird.  Der  hierdurch  nachgewiesen^ 
Unterschied  zwischen  beiden  Substanzen  wird  noch  deutlicher 
durch  den  Umstand,  dass  bei  Zusammenbringen  von  Wassar 
Stoffsuperoxyd  aus  Baiyumsuperoxyd  mit  solchem  aus  Braun^ 
stein  die  beiden  Flüssigkeiten  sich  gegenseitig  zersetzen 
nicht  gerade  mit  heftigem  Aufbrausen,  sondern  langsam  und 
andauernd. 
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LXIL 

Ueber  die  fiüchtif^en  Kohlenwasserstoffe. 

LÜit  Hülfe  seiner  verbesserten  Methode  rler  fractionirtcn 
lation  glaubt  Warren  die  verschiedenen  von  ihm  al 
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geBchiedenen  EohlenwasBorstoffe  (s.  dies.  Joum.  97,  52)  so 
rem  gewonnen  zu  haben,  dass  sich  ein  wichtiger  Punkt  der 
Theorie,  nämlich  die  Gesetzmässigkeit  der  Siedepunktsdiffe- 
renzen, an  ihnen  wird  discutiren  und  wo  möglich  entscheiden 
lassen,  Diess  thut  der  Verfasser  in  einer  neuen  Mittheilung, 
welche  eine  Anzahl  neuer  experimenteller  Thatsachen  über 
die  Siedepunkte  mehrerer  Kohlenwasserstoffe  enthält  (s.Sillim. 
Amen  Joum.  [2]  40,  No.  119,  p.  216). 

Was  zuvorderst  die  Methode  der  Siedepunktsbestimmung 
anlangt,  so  weicht  die  des  Verfassers  von  der  seit  Kopp 's 
Empfehlung  ziemlich  allgemein  üblichen  darin  ab,  dass  er 
das  Thermometer  in  die  siedende  Flüssigkeit  selbst,  nicht  in 
deren  Dampf  eintaucht;  femer,  dass  er  die  Unregelmässig- 
keiten im  Sieden  nicht  durch  Platindraht,  sondern  durch 
Stücken  von  Natrium  beseitigt.  Er  hält  dieses  Verfahren  für 
zuverlässiger,  als  das  Kopp's,  und  führt  zu  seinen  Gunsten 
nicht  nur  eine  Anzahl  plausibler  Gründe,  sondern  auch  mehrere 
vergleichende  Versuche  nach  beiden  Methoden  an ,  welche  in 
der  That  einiges  Gewicht  besitzen  und  plausibel  sind.  Wir 
verweisen  rttcksichtlich  ihrer  auf  das  Original.  Wohl  aber 
dürfte  es  hier  am  Orte  sein,  die  neue  zweckmässigere  Methode 
der  Fractionimng  des  Verfassers,  so  gut  es  ohne  bildliche 
Veranschaulichung  angeht,  etwas  genauer  zu  beschreiben,  da 
auf  ihr  die  Hauptsache,  nämlich  die  Gewinnung  reinen  Ma- 
terials, beraht  Sie  ist  nebst  einer  Zeichnung  in  Sillim.  Am. 
Joum.  [2]  40,  No.  117,  p.  331  fl.  enthalten. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  Glaskolben'  mit  seitlich 
im  obersten  Drittel  angebrachter  Tubulatur,  in  welche  das 
Ende  eines  spiralig  aufsteigenden  kupfernen  Schlangenrohrs 
eingefügt  wird,  während  der  Hals  des  Kolbens  durch  einen  mit 
Thermometer    ausgerüsteten    durchbohrten    Kork    zu    ver- 
schliessen  ist  Das  Schlangenrohr  liegt  in  einem  eisern^  Gefäss, 
aufgerollt  über  einen  hohlen  Blechcylinder,  der  in  der  Mitte 
desGefftsses  auf  dessen  Boden  festgelöthet  und  dazu  bestimmt 
ist,  Frostmischungen  aufunehmen,  falls  Substanzen  von  sehr 
Biedrigem  Siedepunkt  fractionirt  werden  sollen.    Der  Raum 
zwisehen  dem  Blechcylinder  und  der  Wand  des  ihn  enthal- 
tenden Eisengefässes  wird  mit  dem  zu  erwärmenden  Bad  an- 
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geftdlt  bis  mehrere  Zoll    Über  die  oberste  Winduu 

Schlangenrohrg.     Des  letzteren  beide  EiidstDcke  gehen  durch 

die  Wand  des  Eisengefasses  dicht   hindurch  und  zwar  das 

untere  in  den  Tubulua  des  Glaskolbens  (8.  oben)^  das  obere  in 

einen  Kühler,  von  da  in  ein  Samraelgefäss,  welches  seinerseits 

wieder  mit  aufsteigenden,  in  einem  grossen  Kühlfass  liegenden 

Verdi  chtungs röhren  in  Verbindung  steht 

Es  ist  diess  alsa  eine  Fractionirung  durch  aufsteigend 
Destillation^  derartig  geleit^t^  das«  das  die  kupferne  Schlang 
umgebende  Flilssigkeitsbad  (Wasser,  Oel,  Paraffin,  schmeiß 
zendeMetalllegirungen  etc.)  immer  in  einer  etwas  niedrigeres 
Temperatur  gehalten  wird,  als  das  Thermometer  in  der 
schwach  kochenden  Flüssigkeit  des  Glaskolbens  anzeigt.  Da- 
durch werden  die  mitgerissenen  höher  siedenden  Dämpfe^ 
verdichtet,  fliessen  in  das  Kochgefäss  zurlU'k  und  nur  die  I 
der  Temperatur  des  Bades  siedenden  Substanzen  gehen  Ubefi| 
Man  sammelt  bei  beliebiger  Temperatur  Intervallen  und 
unterwirft  jede  Fraction  wieder  för  sieh  demselben  Verfahren, 
bis  Antheile  von  constantem  Siedepunkt  gewonnen  sind.  In 
Bezug  auf  die  Einzelnheiten  der  Operationen  müssen  wir  an 
das  Original  verweisen. 

Das  Resultat  der  Versuche  des  Verfassers  in  Bezug  au 
die  Siedeponktsdifferenzen  ist  folgendes: 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CuHn+j  zeigten  ua 
die  Vermehrung  von  C^H^    eine  Zunahme  des  Siedepunkt« 
in  den  verschiedenen  Versuchsreihen  von  30*»,  16;  2%% 
290,  9;  28^  6 ;  in  runder  Zahl  um  30».    Sie  waren  theils  dem* 
pennsylvanischen  Erdöl,  theils  dem  Destillat  der  Albert-Kohle_ 
entlehnt.     Es  waren  die  Glieder  C^Hj^  bis  CigHjo, 

Die  Kohlenwasserstoffe CnHn  vonC^gH^^  bis  C^ii^n  ^^^^ 
die  Siedepunktsdifferenz  von  20*^,  6. 

Die  Kohlenwasserstoffe  des  Kohlentheers  CoHn-^n,  Benio^ 
Toluol  etc.  zeigten  die  Siedepunktsdifferenz  von  29",  97, 

Die  Kohlenwasserstoffe  CnHti-2  Cumol  uudCymol  hati 
die  Differenz  28^  5;  Cumol  t^l«,  1  und  Cymol  179«,  6. 

Die  Nitroverbindungen  der  Benzolreihe  zeigten  die  DH 
ferenz  von  13»  ß^  Nitrobenzol  212»,  1,  Nitrotoluol  2250,  9," 
Jitroxylol  239»  3. 
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Die  homologen  Basen  Anilin  und  Toluidin  die  Differenz 

170,  Ij  Anilin  \S4%  6,  Toluidin 201*',  7,  Xylidin216o  (un- 
igirt). 

Darnach  nimmt  der  Verfasser  als  ausgemacht  an,  dass 
|Vermehrung  um  C2H2  in  irgend  einer  Verbindung  nicht 
Erhöhung  des  Siedepunktes  um  eine  gleielie  Anzahl  von 
den  im  Gefolge  hat,  dass  vielmehr  die  Natur  deröubstauz 
lelbe  bedingt;    dass  ferner  für  den   homologen  Koblen- 

erstofif  CnHjj,-2  die  Annahmen  Kopp 's  und  Church's 
ichtig  sind,  indem  für  diese  die  Siedepuuktsdifferenz  nicht 

5,  sondern  30**  ist. 


LXIU, 
TirküDg  der  Wärme  auf  einige  Kohlenwasserstoffe, 

Von 

Berthelot 

Erster  Theil. 

(Compt  rend.  t.  62,  p,  905.) 

Im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  über  die  Wirkung    - 
Wärme  auf  das  Aeetyleu  fiel  mir  die  grosse  Leichtigkeit 
,  mit  welcher  sich  dasselbe  unter  Einfluss  der  Wärme  Zer- 
it, was  im  Widerspruch   mit  der  ausserordentlichen  Be- 
jdigkeit  steht,  die  die  Synthese  des  Acetylena  sowohl,  so 

die  fast  allgemeine  Bildung  desselben  eben  durch  die 
rme  bezeugt. 

Eine  Erklärung  dafür  lässt  sich  bei  näherer  Prüfung  der 
rkung  der  Wärme  auf  Acetylen  und  andere  Koblenwasser- 
€  finden. 

/.  Wirkung  der  Wärme  auf  Äcetylm.     Reines  Acetylen  in 
em  Glasgefässe  über  Quecksilber  bis  zum  Erweichen  des 
erhitzt,  nimmt  nach  und  nach  an  Volumen  ab,  indem 

gleichzeitig  theerähnliche  Tropfen  abscheiden.  Bei  nicht 
Ständiger  oder  nur  kurzer  Einwirkung  tritt  keine  sehr 
"kliehe  Zersetzung  ein,  aber  bei  stärkerem  und  längerem 
[itzen  wird  sie  beinahe  vollständig.  Nach  halbstündigem 
Uzen  war  dasGasvolunieii  auf  ein  Fünftel  reducirt,  97p,G. 

ursprünglichen  AeetjhnB  waren  verachwundeu  uaÄ.  öt*Ä.ii 
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noch  vorhandeDe  Gas  bestand  aus  Wasserstoflf  mit  3  p.C  Ai 
tjieu.  2  p.c.  Aethylen  und  etwas  Aethyleohydrün 

Fast  die  ganze  Menge  der  Bestand theile  des  Acetylei 
findet  sich  in  den  flüssigen  und  festen  Zereetzungsprodukten 
deeeelben  wieder,  die  hauptsächlich  aus  zwei  Kohlen wasser- 
^    "^'-ii  bestehen,  von  denen  der  eine  flüchtig  ist  und  dieEig« 

^ :ten  des  Styrols  zeigt,  so  weit  sieh  dies»  bei  so  kieiai 

Mengen  mit  Gewissheit  nachweisen  lässt,  der  andere  feste 
harzige  Metastyrol  zu  sein  scheint.  Htyrol,  CnfH»,  hat 
Zusammensetzung  eines  Polymeren  des  Acetyleus  :  4C4B2  ^ 

Ausserdem  treten  noch  Spuren  von  Naphthalin  und  Kobifl 
auf.     Bei  Gegenwart  von  Kohle  geht  die  Zersetzung  zwar 
ebenso  rasch  vor  sich ,  aber  der  Wasserstofi'  wird  fast  ganz 
frei,  es  zerfällt  also  der  Kohlenwasserstofl^  in  seine  Elemente. 
Es  ist  fliesß  um  so  merkwürdiger  j  als  Kohle  fast  hei  alk 
WUrniereactionen  auftritt,  bei  denen  Acetylen  sich, bildet. 

\'ou  den  Metallen  verhält  sich  Eisen  am  merkwürdigateB 
indem  seine  Gegenwart  die  völlige  Zersetzung  des  Acetylen 
bei  niedrigerer  Temperatur  und  mit  grösserer  Gesehwindig 
keit  ennöglicbt.   Ea  bilden  sieb  dabei  Koble  und  WasserstoffJ 
welcher  uugefUhr  das  halbe  Volumen  des  ursprünglich  aoi 
wandten  Acctylens  einnimmt,  und  mehrere  empyreumatisch« 
KohlonwHsscrstürte,  die  von  den  oben  erhaltenen  verschiedettj 
mnl     Nach  der  Menge  der  auf  dem  Eisen  abgesetzten  Kohle] 
tu  urtheilcii,  mtlsseu  diese  Kohlenw^asserstofie  mehr  WaÄ8e^f 
Stoff  enthalten,  als  Acetylen  und  seine  Polymeren. 

Durcli  Mischen  desAcefcylens  mit  Ötickstofi^  Kohleuoxy<i 
HumpfgaB  oder  Aethylenhydrür  zersetzt  es  sich   ein  wenig 
luiigsamcr,  ohne  jedoch  sonst  besondere  Erscheinungen  dar-j 
ru  hie  teil. 

Mit  \Vnsser8t(*ff  erhitzt,  zersetzt  es  sich  gleichfalls  etwal 
laugHiiiner^  liefert  jedoch  in  diesem  Falle  mehr  Aethylen,  aU 
ob  bei  ilicHCM-  IVmpenitur  sich  Acetylen  und  Wasserstofl'  mit 

eüuMulcr  verbünden :  C,  IL  +  H,^  ^  CjH^. 

^^80  waren  mich  Verlauf  einer  halben  Stunde  von  100  Tb. 

^Hhen  y2  zernetzt  und  dafUr  unter  Aufnahme  von  6  Tb. 

^^^^lidV  12  Tb.  Aethylen  gebildet     Demnach  scheint  eiu 
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?heil  dieses  Aethylens  durcb  direete  Aufnahme  von  Wasser- 
stoff, 'der  andere  indirect  aus  Acetylen  entstanden  zu  sein. 

Schliesslich  sei  noch  an  meine  Beobachtungen  über  die 
Condensation  des  freien  Acetylens  durch  Einwirkung  von 
Zinkchlorttr  bei  250<>  erinnert ,  so  wie  an  die  über  die  wahr- 
seheinliche  Condensation  des  durch  Zersetzung  des  dreifach 
gebromten  Formens,  C^HBrs,  des  Alkoholdampfes  und  der 
Essigsäure  gebildeten  Acetylens. 

Aus  Obigem  geht  also  hervor,  dass  die  Umwandlung  des 
Aeetylens  durch  Wärme  nicht  mit  den  Dissociationserschei- 
nongen  zu  vergleichen  ist,  sie  entsteht  nicht  in  Folge  einer 
Zerstörung  der  Verwandtschaft  zwischen  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  sondern  hat  einen  wesentlich  anderen  Grund,  der 
woU  mit  der  grossen  Stabilität  des  Acetylens  vereinbar  ist 
Ke  Wärme  zerstört  hier  nicht,  sie  bewirkt  im  Gegentheil  die 
Bildung  höherer  Verbindungen,  die  sich  in  der  wechselseitigen 
Verbindung  mehrerer  Moleküle  Acetylen  zeigt.  Es  ist  diess 
ein  Vorgang,  der  wahrscheinlich  bei  einer  grossen  Anzahl  von 
Wärmereactionen  stattfindet,  wenn  er  auch  selten  so  klar  und 
deutlich  wie  hier  auftritt  ^ 

Unterwirft  man  die  so  condensirten  Körper  einer  höheren 
Temperatur,  so  nehmen  sie  theils  ihren  ursprünglichen  Zu- 
stand wieder  an,  theils  bilden  sie  auch  ihrerseits  wieder  neue 
Condensationen ,  Umwandlungen  und  Zersetzungen ,  ohne  in 
den  ursprünglichen  Zustand  zurückzukehren,  da  die  zur  Re- 
production  desselben  nöthige  Arbeit  nicht  in  hinreichendem 
Maasse  geleistet  werden  kann.  So  zersetzt  sich  Styrol  z.  B. 
in  einer  hellrothglühenden  Porcellanröhre  unter  Reproduction 
einer  merklichen  Menge  Acetylen,  ausserdem  erhält  man 
Kohle,  Wasserstoff,  Naphthalin,  die  bei  allen  Zersetzungen 
.  auftretenden  theerartigen  Kohlenwasserstoffe  und  endlich  un- 
zersetztes  Styrol. 

.  Die  Tendenz  des  Acetylens,  eineBeihe  polymerer  Kohlen- 
wasserstoffe zu  produciren,  scheint  mir  eine  natürliche  Conse- 
qoenz  seiner  Zusammensetzung  zu  sein.  In  demselben  Ver- 
kUtniss  als  ein  Kohlenwasserstoff  4  oder  8  Volumina  Wasser- 
stoff oder  Wasserstoffsäure 

H,  und  2H2 ;  HJ  und  2HJ, 

Jonra.  t  pnkt.  Cbtmie.    XCVm,  5.  \^ 
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fixiren  kann,  kann  er  sich  auch  mit  allen  Kohlenwasserstoffen 
im  Allgemeinen  verbinden,  wie  im  dritten  Theil  dieser  Ab- 
handlung zu  beweisen  sein  wird. 

//.  Wirkung  der  Wärme  auf  Aethylen  und  Aeihylenhyörwr, 
Diese  Wirkungen  können  als  typisch  angesehen  werden. 

Aethylen,  C4H4 ,  ist  etwas  weniger  beständig  als  Sumpf- 
gas. Durch  einstttndiges  Erhitzen  bis  zum  Erweichen  des  Glas- 
gefässes  wurden  nur  13  p.C.  Aethylen  unter  Bildung  voi 
AethylenhydrUr  und  geringen  Spuren  von  theerartigenKohlen- 
wasserstoflfen  und  Acetylen  zersetzt 

AethylenhydrUr,  GJi^y  zeigt  die  umgekehrte  Zersetzung, 
die  etwas  leichter  als  die  des  Aethylens  vor  sich  geht  Nael 
Verlauf  einer  Stunde  waren  21  p.C.  in  Aethylen  verwandelt 
Das  Letztere  bildet  sich  gleichfalls  neben  etwas  Kohlensäure 
beim  Erhitzen  von  AethylenhydrUr  mit  Bleioxyd  und  Kupfer- 
oxyd. Wasserstoff  und  Aethylen  in  gleichen  Volumen  eine 
Stunde  lang  erhitzt,  lieferten  unter  Zersetzung  von  51  p.G. 
Aethylen  eine  dem  entsprechende  Menge  AethylenhydrUr  unte 
gleichfalls  entsprechender  Volumenverringerung  des  Gasge- 
misches. Demnach  vereinigt  sich  bei  beginnender  Eothglüh- 
hitze  das  Aethylen  mit  den  Wasserstoff  direct  zu  Aethylen- 
hydrUr, welcher  Vorgang  für  viele  ähnliche  bei  der  trocknen 
Destillation  typisch  sein  möchte. 

Umgekehrt  zerlegt  sich  AethylenhydrUr  bei  derselben 
Temperatur  in  Wasserstoff  und  Aethylen. 

.  Zwischen  den  drei  Gasen  Aethylen,  Wasserstoff  nnd 
AethylenhydrUr  existirt  also  bei  beginnender  Kothgltthhitee 
ein  Gleichgewichtszustand,  der  besonders  von  ihren  relaÜYen 
Mengen  abhängig  ist,  und  mit  den  Dissocifttionserscheinungea 
verglichen  werden  kann. 

///.  Wirkung  der  Wärme  auf  gemischte  Kohlewvassersisit* 
Gleiche  Volumina  Acetylen  und  Aethylen  zersetzen  sich  toi 
starker  Hitze  gleichmässig,  nach  halbstündigem  Erhitzen  wäret 
66  p.c.  Acetylen  und  ebensoviel  Aethylen  verschwunden. 
Dabei  bildet  hauptsächlich  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
das  Product  der  Vereinigung  gleicher  Volumina  beider  Gf«> 
)'on  der  ZusammenäetT.uügC;^.  ^\^^.\^<^s&&^9ßk  oder  isomer 
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lit  dem  Croionyieriy  wird  nm  Brom  und  Schwefelsäurebydrat 
egierig  aufgeoommen ,  löst  sich  aber  wenig  in  ammouiaka- 
scher  Kupferchlorlirlööuüg. 

Aeetylen  mit  Benzol  unter  denselben  Hediw^uugen  er- 
litzt,  verliert  sehr  rasch  */.,  seiaes  aröprünglichen  Volunieuö, 
hei  Wird  WaBaeratoff  frei,  der  etwas  Aethylen  und  Aethylen- 
ydrtir  enthält,  aber  der  grOsste  Theil  der  Elemente  des  Ac^- 
flenö  verbindet  sich  mit  dem  Benzol  zu  einem  festen  in  feinen 
adeln  kryetallisirbaren  Kohlenwasserstotfj  der  seinen  Eigen- 
ihaften  nach  neu  zu  sein  scheint. 

Mit  Naphthalin  erhält  mau  dasselbe  Resultat  ^  nur  noch 
jhneller. 

Aethylen  sc^jeint  sich  ebenfalls  mit  Benzol  zu  verbinden. 
^MuB  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  das  Aeetylen 
lioeginuender  Rotliglühhitze  auf  eine  Menge  von  Kohlen- 
rasaerstolfen  direct  einwirkt  j  dadurch  kommt  auf  uner- 
rurtete  Weise  Lieht  in  das  Studium  der  trockenen  Destilla- 
ion  und  es  wird  gleichzeitig  ein  ueuer  Weg  für  die  Synthese 
cOffnet,  da  nachgewiesen  ist,  dass  die  Wasserstofiradicale 
Itrch  directe  Verwandtschaft  bei  einer  Temperatur  von  600 
}»  700^  auf  einander  wirken  können.  Ein  Haupt moment 
abei  ist  die  Zeit 

Ohne  Zweifel  können  also  die  meisten  Kohlenwasserstotfe 
ürch  directe  Synthese  erhalten  werden,  wie  es  mit  deuHumo- 
Igen  (C2li,)n  schon  auf  indirectem  Wege  der  Fall  war. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  verdienen  die  durch 
bndensation  des  Acetylens  entstandenen  Prodncte  ganz  be- 
lindere  Aufmerksamkeit.  Scbou  durch  die  Bildung  von 
teiizol  aus  dreifach  gebromtcm  Formen  (C2H)Br3  und  Kupfer 
^ar  ich  darauf  gekommen ,  das  Benzol  als  aus  der  Yereini- 
nng  von  drei  Atomen  Aeetylen  hervorgegangen  anzuseheuj 
bleibe  lässt  sieh  vom  Ötyrol  beweisen.  Das  Aeetylen  wäre 
bo  die  wirkliche  Grundlage  für  die  aromatische  Reihe,  wie 
ch  aus  folgender  Uebersicht  ergiebt^  der  zum  Vergleich  noch 
ie  Reihe  der  den  Fettsauren  entsprechenden  Kohlenwasser- 
bfle  beigegeben  ist: 


292  Neue  KohlenwaBserstoffe  aas  dem  Kohlentfaeer. 


(Unbekannt) 

CtH, 

Aceiylen  (C,H)  d.  h. 

CA 

Aethylen 

(C,H,), 

Propylen 

(CA)3 

Benzol 

(CiH^, 

Butylen 

(C,H,)4 

Styrol 

(CA)* 

Amylen 

(CA)5 

Naphthalinhydrür 

(CA)^ 

Caproylen 

(CiHt)« 

DiphenylhydrUr 

(CA)e 

Oenanthylen 

(C,H,)7 

Benzyl 

(C4H,), 

Caprylen 

(C,Ht)8 

Retinolen 

(CA). 

LXIV. 
Neue  Kohlenwa^iserstoffe  aus  dem  Kohlentiieer. 

Ausser  den  schon  früher  (s.  dies.  Journ.  89,  56)  beschrie- 
benen Hydrtiren  und  denen  der  Benzolreihe  hat  Schorlemmer 
aus  den  leichten  Oelen  des  Kohlentheers  noch  andere  Kohlen- 
Wasserstoffe  isolirt,  welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
angegriffen  werden  (Proceed.  of  the  Royal  Soc  16,  No.  84, 
p.  132). 

Wenn  das  mit  Schwefelsäure  wiederholt  geschüttelte  Oel 
durch  Destillation  von  den  nicht  angegriffenen  Kohlenwasser- 
stoffen befreit  ist,  hinterbleibt  eine  schwarze  theerige  Masse 
(etwa  die  Hälfte  des  rohen  Oels),  welche,   stärker  erhitri,  "j 
zwischen  etwa  200  —  300®  ein  braunes  Oel  von  sehr  unangcit  | 
nehmem  Geruch  giebt,  während  eine  schwarze  Pechmasse  zu-  ] 
rückbleibt.     Dieses  Oel  kann  nur  durch  fortgesetzte  fractio-  J 
nirte  Destillationen  über  Kalihydrat  und  Natrium  in  mehrere  ] 
Substanzen  von  constantem  Siedepunkt  und  völliger  Flüchtig-   j 
keit  geschieden  werden  und  diese  Substanzen  sind  Kohta-  | 
Wasserstoffe  der  Formel  ■6nH2n—4. 

Der  Kohlenwasserstoff  ^ijHjo  kocht  bei  210»  C.  undht» 
die  Dampfdichte  6,98  (berechnet  6,68). 

Der  Kohlenwasserstoff  €i4H24  siedet  bei  240»  C.  und  hat 
die  Dampfdichte  7,06—7,02  (berechnet  6,65).  Beider  Dampf- 
dichten sind  nicht  ganz  genau,  weil  otwas  kohlige  Masse  itt  , 
Ballon  sich  gebildet  hatte. 

Der  Kohlenwasserstoff  ^leB^s  siedet  bei  280®  C. 

Alle  drei  sind  farblos,  stark  lichtbrechend,  leichter  all 
Wasser  und  YieeVieTi  me  dX^  ^\vx^€v\iN^\LMahrrttbe  oder 
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PMtinftke.  Sie  verbinden  sich  heftig  mit  Brom  zu  leicht  zer- 
setzlichen  Körpern  von  süsslichem  Geruch,  von  denen  nur  die 
Verbindung  '0i4H24Br2  einigermassen  beständig  war. 

Sie  werden  durch  Salpetersäure  in  eine  ölige  Nitroverbin- 
dung von  widrigem  Geruch  umgewandelt,  welche  durch  Zinn 
and  Salzsäure  theils  in  Salmiak,  theils  in  eine  salzsaure  Base 
zer&Uen,  deren  Lösung  durch  Kalilauge  ölig  gefällt  wird,  an 
der  Luft  sich  violett  färbt  und  mit  Platinchlorid  eine  dunkel- 
violette  theerartige  Masse  giebt 

Bei  der  Oxydation  durch  Schwefelsäure  und  Kalibichro- 
mat  bildeten  sich  Kohlensäure,  Essig-  und  Ameisensäure, 
vielleicht  auch  Buttersäure  und  eine  harzige  fettähnliche  Säure. 

Der  Verfasser  ist  der  Ansicht,  dass  die  obigen  Kohlen- 
wiBserstoffe,  welche  sich  von  einander  durch  die  DiflFerenz 
^jH|  unterscheiden,  Polymere  des  Acetylens  seien,  also  die 
Fonnel  (■6„H2n-2)2  erheischen  und  auf  ähnliche  Art  entstehen, 
wie  die  Polymeren  Diamylen  aus  Amylen  und  Diallyl  aus 
AHyL 


LXV. 
Ueber  die  Chlorderivate  des  Benzols. 

Von 

E.  Jongfleisoh. 
(Compt.  rend.  t.  62,  p.  635.) 

Ein  systematisches  Studium  der  sämmtlichen  Derivate 
^ines  and  desselben  Kohlenwasserstoffs  ist  besonders  deshalb 
Von  Werth,  weil  es  die  successiv  auftretenden  Veränderungen 
in  den  physikalischen  Eigenschaften  der  betreffenden  Körper 
^wohl  wie  in  den  chemischen  veranschaulicht    Von  diesem 
Standpunkt  aus  ist  die  folgende  Arbeit  über  die  Chlorderivate 
des  Benzols,  deren  einige  schon  von  anderen  Chemikern  unter- 
sucht worden  sind,  unternommen. 

Da  das  Benzol  mehrere  isomere  Reihen  von  Chlorsub- 
stitutionsproducten  liefert,  so  war  es  zur  Vermeidung  von  Zu- 
sammenstellungen einander  nicht  entsprechender  Substanzen 
nöthig,  sar  Darstellung  möglichst  dieselben  Beactionen  syste- 
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matisch  anzuwenden,  in  diesem  Falle  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Jod. 

Das  einfach  gechlorte  Benzol,  C12H5CI,  schon  von  Oliureh 
dargestellt,  ist  eine  bei  133o  siedende,  bei  —  40<>kry8tallinisch 
erstarrende  Flüssigkeit  von  1,118  spec.  Gew.  bei  10®. 

Das  zweifach  gechlorte  Benzol,  C,2H4Cl2,  von  H.  Mttller 
zuerst  dargestellt,  ist  fest,  kiystallisirt  aus  alkoholischer  oder 
ätherischer  Lösung  in  grossen  farblosen  glänzenden  Krystalleu, 
die  das  spec.  Gew.  1,459  bei  20®  haben  und  bei  53®  zu  einer 
Flüssigkeit  schmelzen,  die  bei  171®  siedet 

Das  dreifach  gechlorte  Benzol^  C12H3CI3,  existirt  in  zwei 
verschiedenen  Modificationen,  deren  eine  von  Mitscherlieh 
beschrieben  worden  ist  Die  zweite  auf  dem  oben  erwähnten 
Wege  erhaltene  Modification,  von  der  hier  allein  die  Bede  ist, 
stellt  farblose  Krystalle  vom  spec  Gew.  1,575  dar,  schmiW 
bei  16®  und  siedet  bei  206®. 

Diese  merkwürdige  Isomerie  dürfte  wohl  der  Kenomerie 
Berthelot's  zuzuzählen  sein,  indem  der  eine  der  beiden 
Körper  aus  dem  Typus  Benzol,  C12H6,  durch  directe  Substi- 
tution, der  andere  durch  Elimination  aus  dem  Typus  Ci2HeCl, 
entstanden  wäre.  Da  in  der  Reihe  der  Derivate  des  Benzols 
wahrscheinlich  noch  viele  derartige  Isomerien  vorkommen,  so 
ist  es  erklärlich,  warum  oben  auf  das  noth wendige  VorhM- 
densein  gleichartiger  Bedingungen  besonders  hingewiesoi 
wurde. 

D2l%  vierfach  gechlorte  Benzin,  C12H2CI4,  krystallisirt  »W 
Alkohol  in  feinen  langen  Nadeln,  aus  Aether  in  farblose 
schönen  Krystalleu  vom  spec.  Gew.  1,748  bei  10®;  es  schmiW 
bei  139®  und  siedet  unverändert  bei  240®. 

Das  fünffach  gechlorte  Benzm,  C12HCI5,  krystallisirt  a« 
Alkohol  in  feinen  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  69®  und  siedet 
bei  270®. 

Hieran  schliesst  sich  der  von  H.  Müller  besohrieliene 
Chlorkohlenstoflf,  das  sechsfach  geöhlorle  Benzol,  G^jCI« ,  deftMü 
Krystalle  bei  220®  schmelzen  und  sich  bei  viel  niedrigerer 
Temperatur  bereits  verflüchtigen. 

Die  Dichtigkeiten  und  die  Atomvolumina  wachse  bei 
obigen  VerbindnngenL  mW.  Aet  TAXÄsJsim^  ^j^CUorgehalts,  dock 
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id  die  angegebenen  Zahlen  nicht  genau  vergleichbar,  können 
30  auch  kein  scharfes  Resultat  geben,  da  die  Bestimmungen 
le  bei  fast  gleicher  Temperatur  gemacht  sind,  also  für  die 
rschiedenen  Substanzen  unter  sehr  verschiedenen  physi- 
Jischen  Bedingungen. 

Die  Siedepunktteniperaturen  steigen  ziemlich  regel- 
issig,  nähern  sich  indess  etwas : 

Differenz 

CijHgCl    siedet  bei  l33o  3^^ 

Ct,H4Clt      „        «1710  3^, 

C|,ftCl3      «        „     2060  340 

Ci,HjCl4      «        r,     2400  ^^^ 
C|,HCl5        .        ,     2700 
CitCle    unbestimmt 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  Schmelzpunkttem- 
^ratoren,  die  auf  den  ersten  Blick  ganz  unregelmässig  zu 
)in  scheinen. 

Differenz 

CijHbCI  schmilzt  bei  —    40«    .  *    ^30 

CitH4Clt       »  n  530 3^Q- 

QiHaCU       i,         „  ^^*  +   1230 

C„HtCl4  ^    .         .         1390  _    ^^, 
C^HCls         «  .  690        ^^^^ 

CitCle  .         .         2200 

Bei  näherer  Betrachtung  lassen  sich  nämlich  darin  zwei 
iemlich  regelmässige  Reihen  finden: 

Dlffierenz  .  Differenz 

iiHsCl  schmilzt  bei  —  40©    ^^^  Qi^B-^QX^  schmilzt  bei  530    ^^^ 

„H,C1,        ,         ,         160    ^30  C4,H,Cl4        «         „  1390    gj, 

ifHCls  ,         i,         690  QjClß  «         „2200 

Untersucht  man  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  die  be- 
ftnnt  gewordenen  Arbeiten  über  die  gebromten  und  nitrirten 
•erivate  des  Benzols,  so  findet  man  ähnliche  Differenzen,  nur 
nd  dieselben  nicht  so  zahlreich,  da  die  betrefifenden  Körper 
if  sehr  verschiedene  Weisen  erhalten  worden  waren. 

Es  ist  nun  aber  auch  geglückt,  von  obigen  Chlorderi- 
iten  wenigstens  je  ein  Nitroderivat  zu  erhalten,  die  alle  das 
eiche  Verhalten  zeigen,  wie  sich  aus  einer  späteren  Abband- 
ng  ergeben  wird. 

Naehdem  diess  festgestellt  ist,  wirft  sich  die  Frage  auf, 
analoge  Yerhältni^ise  zwischen  den  verschiedeü^iiL  ^tlia^- 
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derivaten,  wie  Phenol,  Anilin  etc^  bei  Sabstitution  miiCblor 
obwalten  oder  ob  dieselben  nur  für  das  Benzol  existiren. 

Untersuchungen,  die  noch  nicht  abgeschlossen  sind,  deuten 
darauf  hin,  dass  auch  in  anderen  Reihen  gleiche  Verhältnitie 
vorhanden  sind. 

LXVL 
Einige  Derivate  des  Toluidins. 

Von 

P.  Jaillard.     • 
(Compt  rend.  t.  60,  p.  1096.) 

Das  Toluidin  gehört  zur  Klasse  der  primären  Monamine 
und  verhält  sich  dem  Ammoniak  in  so  fem  ähnlich,  als  es 
sich  mit  Säuren  verbindet,  Metallbasen  abscheidet  und  mit 
den  Alkoholradicalen  elektro  -  positive  zusammengesetastere 
Derivate  giebt.  Ob  es  aber  auch  Amide  bildet,  sich  mit  den 
Aldehyden  verbindet  und  mit  Gyansäure  oder  Schwefeleyan- 
säure  den  Harnstoffen  ähnliche  Producte  liefert,  diess  sollten 
die  nachfolgenden  Versuche  entscheiden.      « 

1)  Das  Toluidin  oder  Toluylamin  bildet  Amide  und  diese 
lassen  sich  je  nach  der  Atomigkeit  der  dabei  ins  Spiel  treten- 
den Säure  unterscheiden  in  Mono-,  Di-,  Tri-  etc.  Toluidida 

Die  Monotoluidide  entstehen  in  derselben  Weise  wie  die 
gewöhnlichen  Monamide  durch  Einwirkung  von  Chloriden 
organischer  Säureradieale  auf  Toluidin  nach  der  Oleichui;: 


T>       C14H7 
^^  H 


TT  C14H, 


Auf  diese  Weise  wurde  das  Aceto-,  Butyro-,  Valero-  und 
Benzotoluidid   dargestellt     In  Bezug  auf  das  letztere  ist 
Folgendes  hervorzuheben.     Giesst  man  BenzoylchlorÜr  niA 
und  nach  zu  Toluidin,  so  entsteht  ein  Zischen,  wie  wenn  mn 
glühendes  Eisen  in  Wasser  taucht.     Nach  Beendigung  d^ 
Reaction  erstarrt  das  Gemenge  zu  einer  sehr  harten  Matte. 
Diese  wird  gepulvert,  mit  siedendem,  schwach  angesäuerten 
Wasser  behandelt,  auf  das  Filter  gebracht,  sorgfältig  ausge- 
waschen und  dann  in  kochendem  Alkohol  von  90*  gelöst 
Beim  Erkalten  bilden  sv^V  Vwüg^^  i-Mfe-  xsssidL  ^ruchlose  Na- 
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dein,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
sincL  Sie  schmelzen  bei  160*  und  verflüchtigen  sich  ohne 
Zersetzung  erst  bei  232 o.  Durch  Alkalien  werden  sie  nur  in 
der  Wärme  in  Tolnidin  und  Benzoesäure  umgewandelt  Die 
Analyse  gab: 

I.  II.         m.  Ber. 

Kohlenstoff     .      79,3    79,2     —         79,62 
Wasserstoff    .       6,t9      6,4      —  6,16 

Stickstoff    :    .       —        —       6,3  6,63 

Sauerstoff  .    .      —        —       —  7,58 

C14H7 
Die  Verbindung  hat  also  die  Formel:  Ci4H502^  N  und 

vi'  ^ 

«ann  ab  Benzotoluidid  bezeichnet  werden  oder  als  Azotiir 

Von  Tolnenyl,  Benzoyl  und  Wasserstoff. 

2)  Während  sich  das  Ammoniak  in  gleichen  Aequivalen- 
tenmit  den  Aldehyc(en  der  einatomigen  Alkohole  C2iiH2n-i-202 
Und  mit  den  Aldehyden  der  aromatischen  Reihe  im  Verhältniss 
Von  2 : 3  Aeq.  vereinigt,  tritt  das  Toluidin  nach  den  Unter- 
suchungen von  Schiff  mit  der  ersten  Art  von  Aldehyden  im 
A/erhältniss  von  2 : 2  Aeq.  zu  Diaminen  zusammen.  Es  war  hier- 
^^^ach  interessant  zu  untersuchen,  wie  es  sich  zu  den  Aldehyden 
^er  aromatischen  Glykole ,  z.  B.  zum  Salicylhydrttr,  verhält. 
^VTenn  man  Salicylhydrttr  auf  Toluidin  giesst,löst  sich  letzteres, 
^e  Masse  erhitzt  sich,  wird  schwarz  und  wenn  man  sie  dann 
«uf  bO^  erwärmt,  erstarrt  sie  beim  Erkalten  in  langen,  lebhaft 
gelben  Nadeln.    Dieselben  werden  aus  Alkohol  umkrystalli- 
«irt;  sie  sind  dann  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schmelzen  bei  100<>  und  verflüchtigen 
sieh  erst  bei  einer  höheren  Temperatur.  Von  Alkalien  werden 
sie  besonders  in  der  Wärme  zersetzt,  verdünnte  Säuren  lösen 
sie  auch  in  der  Kälte,  zersetzen  sie  aber  in  der  Wärme  unter 
Entwickelung  von  Spiraeaöl.    Salzsäure  bildet  eine  krystalli- 
sirbare  Verbindung  damit  und  diese  giebt  das  Chloroplatinat, 
CMHi8N02^Cl,PtCl2.    Die  Analyse  gab : 


1. 

n. 

ra. 

IV. 

Ber. 

c 

80,60 

79,86 

80,00 

— - 

79,62 

H 

6,24 

6,08 

6,t4 

— 

6,16 

N 

— 

— 

■— 

6,14 

6,63 

0 

—■ 

— 

— 

— 

7,58 
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Ct4H7 

Die  rationelle  Formel  ist  demnach:   C14H5O2  N,  d.i. 

H 
Azottir  des  Toluenyl,  Salicyl  und  Wasserstoff  oder  Toluyl- 
Salicylamin,  isomer  mit  Benzo-Toluidid. 

3)  Gegen  schwefelhaltige  Oele  verhält  sich  das  Toluidin 
wie  das  Ammoniak.  Löst  man  es  in  Schwefelcyanalljl  und 
hält  die  Lösung  mehrere  Stunden  auf  108®,  so  bilden  sich  beim 
Erkalten  viele  glimmerartige  Kryställchen,  die  aus  85gräcL 
Alkohol  unkrystallisirt,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  bei  112o  schmelzbar  sind. 
Mit  Quecksilberoxyd  t)der  Bleioxyd  gemischt  geben  sie  ihren 
Schwefel  ab  und  liefern  eine  aus  Alkohol  in  strahligen  Massen 
krystallisirende  Verbindung,  welche  sich  in  verdtlnnter  Säore 
löst,  aber  nicht  damit  zu  verbinden  scheint  Die  Analyse  gab: 

C 
H 

N 

S 

C2S2 

C  H  1 
Diess  entspricht  der  Formel  C22H14N2S2  oder  ^^^  )\ 

H2I 

Diese  Verbindung  erinnert  an  ein  secundäresDiamin,  welches 
zur  Gruppe  der  Harnstoffe  gehört;  man  kann  es  demnach 
Sulfo-Toluol- Allylhamstoff  oder  einfacher  Toluyl-Thiosinamin 
nennen. 


I. 

n.        ra. 

Ber. 

63,70 

63,50     — 

64,07 

7,20 

6,84      - 

6,79 

— 

—       — 

13,59 

— 

—       15,2 

15,57 

Lxvn. 

Ueber  eine  neue  Klasse  organischer  Metall- 
Verbindungen. 

Von 

Berthelot. 

(Fortsetzung.) 
(Compt  rend.  t.  62,  p.  628.) 

Das  Doppelsalz  von  unterschwefligsaurem  Natron  und 
Goldoxyd  wird  bei  Gregeii'w«t\.  ^wi  ksÄXw^m^k  durch  Acetylen 
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ter  Abscheifliing  gelber  Flocken  zersetzt.  Der  Niederschlag, 
brscheiDlich  Aummeetyloxt/d ,  explodirt  getrocknet  bei  der 
eringsten  Beruh riini;^  mit  einem  festen  Körper,  wobei  ein  aus 
;f»hle  und  Gold  bestehendes  Gemenge  zurückbleibt,  Schwefel- 
Hures  Chromoxydul  in  Salmiak  und  Ammoniak  gelöst,  ab- 
prhirt  nach  Peligot  unter  fast  vollständiger  Entfiirbnng  be- 
ierig  Acetylen,  in  sehr  eoneentrirter  lüsung  entsteht  ein 
pthvioletter  Niederschlag ,  endlich  färbt  gich  die  Flüssigkeit 
»Folge  einer  weiteren  Oxydation  des  Chroms  roth,  es  ent- 
geht ein  neuer  Niederschlag  und  es  entweicht  Aethylen.  Es 
iicheint  sich  hier  also  zuerst  ein  Chromosacetyloxyd  zu  bilden^ 
frelches  das  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff  an  dasChroin- 
ixydul  geht,  während  sich  das  Acetylen  des  Wasserstoffe  be- 
Bäehtigt 
H^        C,H2  +  2Cri0.i  +  H20a  =  C4H4  +  2Cr20,. 

Das  Allylen  liefert  analoge  Resultate.  Schon  im  ersten 
riieil  dieser  Abhandhmg  wurde  die  Existenz  emm  CuprosaHyl' 
kdürs  und  -Chiorürx  angedeutet^  die  weniger  beständig  waren 
Mb  die  Salze  des  Cuprosacetyls,  Auf  unterschwefligsaures 
joldoxyd-Aminoniak  wirkt  es  eben  so,  nur  langsamer  als  das 
Acetylen.  Auch  von  ChromoxyduUösnngen  in  Salmiak  nnd 
Ammoniak  wird  es  absorbirt,  das  Chrom  oxydirt  sich  weiter 
ind  68  entweicht  Propylen : 

QjH,  +  SCr^Oo  +  H,0,  =  C,H,  +  SCr.O,,, 

Silbersalze  in  ammoniakaliseher  Lösung  werden  be- 
kanntlich durch  Allylen  gefällt  Bei  Anwendung  vfm  am- 
ttoniakalischem  Chlorsilber  erhielt  ich  ein  ArgeniaMylcMoritr, 
HH3Ag(CgH3Ag,Ag)]Cl,  als  einen  weissen  am  Lichte  sich 
ßthenden  Niederschlag.     Salzsäure  scheidet  daraus  Allylen: 

[G,H,Ag(C,H:jAg,)]Cl  +  2HC1  =  2C,H,  +  3AgCL 
'      Durch  Salpetersäure  wird  es  oxydirt  unter  Bildung  von 
fclorsilber  und  Nitrat 

ArgentaUyhxyd  zu  isoliren  ist  mir  nicht  gelungen.  Nach 
&11  Analysen  von  Liebermann  besteht  der  durch  Allylen  in 
tomoniaKalischerÖilbernitratloäung  entstandene  Niederschlag 
Is  C^HgAg,  das  heisst,  er  unterscheidet  sich  vom  Argentallyl- 
tyd,  (CeHiAgjAgjO  durch  das  ihm  fehlende  Atom  Silher- 
tydj   er  bejstebt  aus  Argmtaiiylen.      Daa   kig^iataXVsV'örk^^ 


300    Beithelot :  Neue  Klasse  organischer  Metall- VetbindinigeiL 

scheint  fibrigeng  auf  kurze  2ieit  existiren  zu  können,  denn  du 
Product  der  ersten  Einwirkung  von  AUylen  auf  ammoniaka- 
lische  Silbemitratlösung  ist  gelb ,  wird  aber  rasch  in  Berüh- 
rung mit  der  Flüssigkeit  weiss,  wobei  es  sich  in  Argentalljl^ 
umwandelt 

Bei  Beachtung  der  von  mir  aufgestellten  Assimihition 
zwischen  Ammoniak  und  Acetylen  ist  diess  leicht  begreiflich: 
Ammoniak  NH3      C4H2  und  CeH4  C4HAg  und  C6H3Ag. 

Ammoniumoxyd  (NH3,H)0  (C4HAg,Ag)0      (CeHaAgjAgjO. 

Das  Argentacetyloxyd  entspricht  dem  Ammoniumoxyd 
und  ist  beständig,  während  das  wenig  beständige  Argentallyt 
oxyd.  sich  analog  dem  Ammoniumoxyd  zerlegen  müsstein 
Argentallylen ,  dem  Ammoniak  entsprechend,  und  in  Silber- 
oxyd, dem  Wasser  entsprechend. 
(NH5H)0  =  NH3  +  HO ;    (CeHa Ag,  Ag)0  =  CeHj Ag  +  AgO. 

Kann  man  das  Argentallylen  wirklich  mit  dem  Ammo- 
niak vergleichen,  so  muss  es  auch  Salze  bilden,  welche  auf 
Metallsalzlösungen  reagiren.  In  der  That  bildet  sich  aufih 
beim  Digeriren  der  Verbindung  mit  einer  Lösung  von  schwefd* 
saurem  Ammoniak  schwefelsaures  Argentallyl,  welches  fest 
unlöslich,  aber  sehr  unbeständig  ist  Durch  Digestion  mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  langsam,  es  bildet  sich  wieder  schwe- 
felsaures Silberoxyd  und  ein  gelbes  Salz.  Ammoniak  zerlegt 
es  sofort  in  Silbersulfat  und  Argentallylen. 

Chlorsilber  in  Salmiak  gelöst,  löst  das  Argentallylen,  die 
entstandene  Flüssigkeit  zersetzt  sich  beim  Sieden  in  AUyloi 
und  reines  Chlorsilber : 

CeHa  Ag  +  NH3HCI  =  CeH4  +  AgCl  +  NH3 

Bis  zu  einem  gewissen  Punkte  sind  also  die  Beactionen 
des  AUylens  und  Acetylens  auf  Metallsalze  parallel,  nur 
sind  die  Allylenverbindungen  weniger  beständig  als  die  des 
Acetylens. 

Schliesslich  mögen  hier  noch  einige  auf  das  Verhalten 
der  Alkalimetalle  zu  den  Kohlenwasserstoffen  Wzttgliche 
Thatsachen  erwähnt  werden. 

Natrium  mit  überschüssigem  Acetylen  erhitzt,  greift  das- 
selbe an ,  und  zwar  miA.  ^iev  ^Oa^vätÄX  ^\V\Umii^  ein  Theü 


■       Ben 
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ies  Gases  absörbirt,  dessen  Rückstand  die  Hälfte  des  ursprUng- 
licbeB  Gasvolumens  einnimnit :  C4H2  +  Na  ^  C4HNa  +  H. 
Indessen  ist  der  freigewordeoe  Wasserstoff  nie  ganz  rein,  son- 
dern enthält  immer  Spuren  von  Aethylen,  die  durch  Einwir- 
ling  des  Wasserstoffs  im  statu  nascmdi  entstehen.  Bei  dunkler 
thglühhitze  ist  die  Wirkung  zwischen  Natrium  und  Ace- 
len  coniplieirter^  der  Kohlenwasserstoff  verschwindet  j  ohne 
L88  das  Volumen  sieh  merklicb  ändert,  dafür  findet  sieh  fast 
iiner  Wasserstoff  und  eine  kohlehaltige  aus  BmairmnaceUßür 
[ohlenstoffnatrimn)  bestehende  Masse : 

CjH,  +  Na,  =  CiNa,  +  H,. 
Diese  wie  die  obige  Natriumverbindung  wird  heftig  durch 
Fässer  unter  Bildung  von  Acetylen  zerlegt. 

Meines  Wissens  ist  diess  das  erste  Beispiel  eines  direct 
ürch  Metalle  bei  niederer  Temperatur  zerlegbaren  Kohlen- 
asserstofis.  Ferner  C^Hi  und  Aethyleu  0^114  lieferten  mit 
atrium  nichts  ähnliches.  AUylen  hingegen  ^vird  durch 
atrium  bei  schwacher  Erwärmung  angegriffen,  und  zwar 
ibei  vollständig  inNatriuniacetylür,  Kohlenstoff  und  Wasser- 
«ff  zerlegt, 

C,H4  +  Na,  =  C.Na,  +  C\  +  2H,. 

Das  Natriumacetylür  zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit 

asser  in  Natron  und  Acetylen,  welches  frei  von  Allylen  ist. 

Erwärmt  man  Kalium  in  einer  Atmosphäre  von  Acetylen, 

brennt  es  mit  Explosion   und   bildet  Kaliuniacetylür, 

les  auch  durch  die  Eeaction  von  Kalium  auf  Aethyleu 

dunkler  Kothglühhitze  entsteht     Das  im  Handel   vor- 

nimende  Kalium  enthält  Spuren  davon  und  auch  unter  den 

odueten  der  Einwirkung  von  Alkalimetallen  auf  Kohlen- 

d  und  koldensaure  Alkalien  tritt  es  auf. 

Ans  alledem  geht  die  Existenz  dreier  Keiben  organischer 

8  dem  Acetylen  gebildeter  Metall  -  Verbindungen  hervor, 

n  denen  die  einen  durch  Substitution  entstanden  sind  und 

m  Typus  NH3  entsprechen ; 

C  H 

clHNa  CHAg         ^«^\  NH, 
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während  die  anderen  durch  Substitution  und  gleichzeitigp 
Addition  entstanden  sind  und  dem  Ammoniumoxyd  und  Chlor 
ammonium  entsprechen : 

C4HAg,AgCl  NH3HCI 

C4HAg,AgO  NH3HO 

C4H€u,euO 


Lxvm. 

Eine  neue  Klasse  zusammengesetzter  Harnstoffe 

bespricht  Würtz  (Compt.  rend.  62,  p.944).  In  seiner  frühen 
Arbeit  über  den  Pseudöamylalkohol  und  die  Wirkung  voi 
cyansaurem  Silber  auf  jodwasserstoffsaures  Amylen  bespriebl 
er  bereits  das  cyansaure  Amylen  (^5HioH)CyO,  welches  ei 
als  isomer  mit  cyansauremAmylC-GjHjjCyO  betrachtet  Zui 
Bestätigung  dieser  Ansicht  dienen  folgende  Versuche. 

Im  voraus  steht  zu  erwarten,  dass,  wenn  cyansaaret 
Amyl  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Ammoniaks  Amyl 
harnstoff  giebt,  cyansaures  Amylen  unter  denselben  Um 
ständen  einen  damit  isomeren  Körper  geben  muss.  Die  Ho- 
mologen des  cy ansauren  Amylens,  deren  Darstellung  durcl 
die  Jodhydrate  des  Butylens,  Hexylens  etc.  keiner  Schwierig 
keit  unterworfen  sein  wird,  müssen  dann  mit  Ammoniak  Harn- 
stoffe geben,  welche  mit  den  bereits  vor  längerer  Zeit  bekannl 
gemachten  isomer  sind.  Ohne  Zweifel  existirt  zwischen  diese« 
neuen  Körpern  und  den  eigentlichen  Harnstoffen  dassellx 
Yerhältniss,  wie  zwischen  denPseudoalkoholen  und  Alkohole! 
In  dem  Pseudoalkohol  und  allen  davon. gebildeten  Produet« 
bewahrt  das  Amylen  eine  gewisse  Eigenthümlichkeit,  wie  aiu 
folgenden  Formeln  ersichtlich  ist 


(CsH^oH)'^  ^ 
H      ( 


Amylalkohol  Pseudöamylalkohol 


(€5H44H)H   N,  (e5H|oH)H   N, 
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Um  deu  Pseudoliamstoff  aus  cyaüsaurem  Amyleu  darzu- 
len,  bereitet  man  das  letztere  durch  Behandeln  von  eyau- 
Urem  Silber  mit  Amylenjodhydrat,  welche  man  hei  niederer 
Temperatur  mischt  uud  uuter  Auffangen  des  Destillates  in 
ohlgeMhlteti  Vorlagen  erhitzt.  Das  »ehr  scharf  riechende 
teatillat  wird  mit  libersclilissi^'em  wässerigen  Auimoniak  be- 
.ndelt,  worauf  sich  nach  eintägigem  Stehen  eine  feste  Masse 
IjAcheidet,  welche  deu  neueu  Hanmtoif  darstellt.  Nach  Ah- 
Jessen  des  Ammoniaks,  Aiiapresaen  zwischen  Fliesspaiiier 
d  Umkrj'stallisircn  ans  siedendem  Wasser  erhält  man  ihn 
schönen  Nadeln^  die  bei  151^  sebmelzeu,  in  offener  Röhre 
rhitzt,  sich  unter  Absetzen  eines  kr jstallini sehen  Sublimats 
äiflöehtigen  und  dabei  theilweise  zersetzen,  indem  Ammo- 
lak  frei  wird.  Die  Krystalle  sind  wenig  in  Wasser  löslich, 
lieht  in  Alkohol.    1  Tb.  braucht  79,3  Th.  Wasser  von  27^. 

Erhitzt  man  den  l'sendoamylenharnstoff  in  zugesehmol- 
men  Röhren  mit  sehr  eoncentrirter  Kalilange,  so  zersetzt  er 
ch  hei  14ü^J^  150<*  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  ein 
l«siges  Alkaloid,  welches  flüchtiger  als  Amylamin,  aber 
ömer  damit  ist.  Ich  werde  es  fernerhin  als  Isoamylamin  be- 
ichnen. 

Uebergiesst  man  die  Krystalle  des  Pseudoharnstoffs  mit 
(rdllnnter  Salpetersäure,  so  überziehen  sie  sich  mit  einer 
ligen  schweren  Flüssigkeit,  die  beiui  Aufbewahren  in 
ockener  Luft  sich  mit  Krystallen  bedeckt,  wobei  sieSalpeter- 
ure  zu  verlieren  scheint  Die  saure  Mutterlauge,  aus  der 
18  Oel  sich  abgeschieden,  giebt  beim  Eindampfen  salpeter- 
mren  Harnstoff",  es  geht  also  bei  Gcgenvyart  von  Salpeter- 
iüre  das  Amjlen  fort.  Eine  ähnliehe  Eigenschaft,  sich  unter 
.Ibscheidnng  von  Kohlenwasserstoffen  der  Formel  ^nHat,  zu 
liegen,  finden  wir  auch  bei  den  Fseudoalkoholen  und  deren 
Privaten. 

Das  cy ansäure  Amylen  selbst  besitzt  diese  Eigenschaft : 
Moment  seiner  Bildung  aus  Amylenjodhydrat  und  eyan- 
urem  Silber  zerfällt  es  in  Cyansaure  und  Amylen,  die  sich 
erseits  wieder  zu  cyansaurem  Amylen  mischen. 
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Mischt 'man  es  nämlich  mit  Ammoniak,  so  bildet  sieb 
stets  neben  dem  Pseudoamylenharnstoff  etwas  gewöhnlicher 
Harnstoff,  der  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  nebst 
etwas  Pseudoharnstoff  gelöst  bleibt 

um  die  unterscheidenden  Merkmale  zwischen  Amylen- 
hamstoff  und  Amylhamstoff  kennen  zu  lernen,  wurde  der 
letztere  dargestellt.  Er  krystallisirt  in  weissen  starkglän- 
zenden Lamellen,  die  leicht  von  den  Nadeln  des  isomere 
Amylenhamstoffs  unterschieden  werden  können,  löst  sieb  nn- 
geführ  dreimal  leichter  in  Wasser,  da  1  Theil  nnr  28,1  Tbeile 
Wasser  von  21^  fordert,  und  schmilzt  bei  120<*.  Mit  Salpeter- 
säure übergössen  bildet  er  ein  flüssiges  Nitrat 

Wirkung  von  Kali  auf  cyamaures  Amylen.  Bekanntlieli 
zersetzt  sich  cyansaures  Atnyl  mit  Aetzkali  behandelt,  n 
Kohlensäure  und  Amylamin.  Das  isomere  cyansaure  Amyten 
verhält  sich  wesentlich  anders,  indem  es  unter  solchen  Um- 
ständen in  Pseudo-Diamylenhamstoff  übergeht: 

eh     j 
2[<3N(e5Hio3)^]  +  2KH^  =  (C5H,o,H)Jn,  -f  K,eO, 

Cyansaures  Amylen  ,_*   _„ 

Pseadodiamylenbamstoff 

Diess  Letztere  sublimirt  in  den  zur  Darstellung  desselben 
verwendeten  zugeschmolzenen  Röhren  in  schönen  farblosen 
Nadeln,  die  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigen 
lassen.  Der  Körper  ist  sehr  flüchtig,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Salpetersäure,  und  wird  durch  Kali  bei  der  Tem- 
peratur des  siedenden  Oels  nicht  zersetzt 

Bringt  man  cyansaures  Amylen  mit  Wasser  zusammen, 
so  zersetzt  es  sich  nach  und  nach  in  Kohlensäure  und  einen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Pseudo-Diämylen- 
hamstoffs. 


LXIX. 

lieber  die  Thymotinsäure  und  das  Thymötid. 

Die  Thymotinsäure,  welche  von  Kolbe  und  Lautemano 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  reines,  bei  230<>  siedendes 
Thymylonydhydral  xmieT  ^fe\\.'SR«K\söai  li>>aä^^a.  -^wi  Natrium 
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iialten  worden  ist  (s.  dies.  Jouro.  82,  p.  200  resp.  209),  liat 
Naqitet,  ohne  das«  er  voa  der  erwähnten  Arlieit  zuvor 
»was  WQSSte,  dargestellt  ans  reinem  Thymol  und  Kobleii- 
lure,  nach  der  Gleichung: 

Thym  n  1  Thym  o  ti  n  aäiir  e 

Er  nannte  die  Säure,  ehe  er  ihre  Ideotität  mit  der  Thy- 
iotinsäure  kannte,  anfangs  Thymi cylsäure.  Wir  entnehmen 
liiier  Bescbreibnng  Dher  Darstellung,  sowie  einige  Eigen- 
ehaften  der  Säure  Folgendes.     (Compt.  rend.  t  60,  p.  565 

663;  t  61j  p.  172  und  216.) 

Der  Verfasser  stellte  sich  zunächst  reines  Thyraol  durch 
lehandeln  von  Thymianöl  mit  coucentrirter  Kalilösung,  Zu- 
itz  von  Wasser  und  Zersetzen  der  wässerigen  Lösung  mit- 
ist einer  Sänre  dar.  Es  scheidet  sich  dabei  als  5lige  obon- 
mfaeh wimmende  Schicht  ah  und  destillirt  nach  dem  Trocknen 
wisclien  230  — 235 « 

Dieses  Thymol  wird  dann  in  einem  Kolben  unter  Zusatz 
oüNatriiirasttlckchen  auf  150"  erwärmt  und  trockene  Kohlen- 
Rliire  hineingeleitetj  wobei  das  Natronsalz  der  neuen  Säure 
lach  der  Gleichung  entstand : 

2602  +  2eif^H,40  +  2Na  =  2H  +  2€,4Hi3Na03. 

Die  festgewordene,  erkaltete  Masse  wird  mit  Essigsäure 
übersättigt,  mit  kohlensaurem  Araraoniak  wieder  schwach 
ilkalisch  gemacht  und  nach  dem  Durchschütteln  der  wässerige 
heil  von  dem  obenaufschwimmenden  nicht  angegrifl'encn 
riijuiol  getrennt.  Jener  wird  durch  Eindampfen  conccntrirt 
lud  mit  überschüssiger  Essigsäure  behandelt;  hiei'bei  schlägt 
ich  die  Säure  in  manchen  Fällen  nieder,  in  anderen  nicht^ 
m  der  Verfasser  nicht  in  erklären  weiss.  Immer  aber  er- 
ält  man  sie  leicht j  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Aether 
höttelt  und  die  ätherische  Lösung  verdnnstet. 

Statt  reines  Thymol  anzuwenden,  kann  man  auch  recti- 
icirtes  Thymianöl  nehmen.  Es  ist  diese  sogar  vortheilbafter, 
l  der  in  dem  Oel  enthaltene  Kohlenwasserstoff  die  Masse 
Iggiger  macht  und  die  Operation  längere  Zeit  fortzusetzen 
stattet,  wodurch  die  Ausbeute  sich  erhöht. 

Die  Säure  muBS  aber  nun  noch  zu  völliger  Tie\tiv^\Wi^  ^xiÄ 

JtfarB,  f,  pnkL  Chemie,    XCVm.  5.  *i\^ 
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Wasser  umkrystallisirt  werden.  Das  Auflösen  geschieht  in 
einem  Destillationsapparat,  weil  die  Wasserdämpfe  betracht- 
liehe Mengen  Säure  mit  fortführen.  Die  Säure  krystallisirt 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  Form  kleiner  Nadeln  und  muss 
nun  noch  zwei.-  bis  dreimal  aus  Alkohor  umkrystallisirt 
werden.  Die  Analyse  gab  dann:  68,55  C  und  7,63  H;  her. 
68,04  p.c.  C  und  7,21  p.C.  H. 

Sie  bildet  grosse  durchscheinende  Krystalle,  ist  wenig 
löslich  in  kaltem ,  leichter  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  117<>  (Kolbe 
und  Lautemann  120^)  und  zeigt,  wenn  sie  rein  ist,  die  Er- 
scheinung desUeberschmehens  nicht;  geringe  Verunreinigung 
verzögert  aber  das  Erstarren  beträchtlich.  Die  Säure  scheint 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar  zu  sein.  Wenn  man  sie  in 
Ammoniak  löst  und  durch  Abdampfen  den  Ueberschuss  des 
letzteren  entfernt,  so  erhält  man  ein  leichtlösliches  Salz, 
welches  Eisenoxydsalze  schwarz  fällt;  bei  Gregenwart  tod 
freiem  Ammoniak  entsteht  nur  ein  Niederschlag  yon  Eisen- 
pxydhydrat. 

Das  Silbersalz  und  Bleisalz  ist  schon  von  Kolbe  und 
Lautemann  analysirt  worden.  Dagegen  hat  der  Verfaaser 
ihre  Löslichkeit  bestimmt.  ^jiHisAgOa  ist  ein  weisses  Pulver, 
das  sich  in  51  Th.  Wasser  von25<>und  in  viel  weniger  heissem 
Wasser  löst.  Das  Bleisalz  ist  schön  weiss  und  löst  sich  in 
7123  Th.  Wasser  von  16»  und  in  837  Th.  Wasser  von  70«;  es 
ist  sehr  löslich  in  Alkohol. 

Das  Zinksalz,  aus  dem  Ammoniaksalz  dargestellt,  scheidet 
sich  als  grünlichweisses  Pulver  ohne  Krystallwasser  ab.  Es 
ist  in  kaltem  und  heissen  Wasser'  nur  wenig  löslich  und  hat 
die  Formel :  (€iiHi303)2Zn.  Gef.  58,92  C  und  6,14  H;  ber. 
58,53  p.c.  C  und  5,76  p.C.  H. 

Das  Baryt-  und  das  Kalksalz  hat  der  Verfasser  mit  un- 
reiner Säure  dargestellt  und  deshalb  nicht  gut  reinigen 
können.  Beide  sind  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  das  Ba- 
rytsalz bildet  lange  seidenglänzende  Nadeln  und  beide  ver- 
lieren in  der  Wärme  1  Aeq.  HO,  so  dass  ihre  Formeln  wären: 

(eaHi3e.^)ilia  -^  a^,  wYLd  ^€ vvHv^e^).^Ca  +  aq. 
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Die  Thymotinsäure  giebt  also  einbasische  Salze,  hat  die 
rormel  ^Vi^iiÖ^  und  ist  wie  die  Milchsäure  und  Salicylsäure 
m  zweiatomig  und  eiubasiseli  zu  betrachten.  Die  Unter- 
suchungen von  WUrtz  llber  die  Milchsäure,  von  Chiozza 
lud  später  von  Kolbe  tlber  die  Öalieylsäure  haben  aber  ge- 
zeigt, dass  diese  Säuren  unter  der  Einwirkung  von  Phoephor- 
lüperchlorid  zweimal  den  Rest  H0  gegen  Cl  austautächen  und 
(lass  die  so  entstandenen  Diehlortlre  noch  1  Atom  CI  gegen 
lie  Gruppe  HO  austaiischee,  wenn  sie  in  RertihruDg  mit 
fW^ asser  kommen.     Es  bildet  sieh  in  diesem  Falle  das  Mono- 

fhlorderivat  einer  Säure,  welche  sich  von  der  ursprllngliehen 
lurch  ein  Minus  von  1  At.  Sauerstoff  unterscheidet  Setzt 
nan  endlich  diese  gechlorte  Säure  der  Einwirkung  von  nas- 
tirendcm  Wasserstot!' aus ,  so  substituirt  sich  derselbe  fUr  das 
Chlor.  Auf  diese  Weise  wurde  aus  der  Milchsäure  die  Pro- 
pionftätire  und  aus  der  Salieylsäure  die  Benzoesäure  darge- 
atellt.  Man  sollte  nun  glauben,  dass  durch  eine  ähnliche 
Behandlung  die  Thymotinsäure  eine  neue  Säure  von  der 
FoTTnel  GjiHi4  02  geben  mllsae.  Die  folgenden  zu  diesem 
Zwecke  angestellten  Versuche  haben  aber  ein  anderes  Re- 
sultat geliefert. 

Man  liess  2  Mol  Phosphorsupercblorid  auf  1  Mol  gut 
getrocknetes  thymotinsaures  Natron  wirken.  Die  Reaction 
war  selbst  in  der  Kälte  sehr  heftig,  man  musste  aber  doch  zu 
ihrer  Vollendung  ira  Oelbad  auf  200*^  erhitzen.  Es  ent- 
wickelte sich  viel  Chlorwasserstoffsäure  und  Phosphoroxy- 
cMorttr  destillirt  über.  Die  rohe  Masse  wurde  mit  Wasser 
•>ehandelt,  um  das  noch  vorhandene  OxychlorUr  zu  zersetzen, 
and  dann  mit  Aether  geschüttelt.  Nach  dem  Abdampfen  des 
A&thers  blieb  eine  chloffreie  Substanz.  Diese  löste  sich  in 
Wbendem  Wasser  nur  theilweise.  Der  lösliche  Theil  gab 
init  Eisenoxydsalzen  einen  reichlichen  weissen  Niederschlag, 
der  absolut  unlöslich,  selbst  in  kochendem  Wasser,  war.  Der 
in  Walser  unlösliche  Tbeil  wurde  mit  verdünnter  Kalilauge 
pkoeht,  worin  er  sich  gleichfalls  nur  xum  Theil  löste.  Die 
alkalische  Flüssigkeit  gab  mit  Salzsäure  gesättigt  einen 
^^eissen  Niederschlag  von  Thymotinsäure,  die  ei\twed<it  fe^ 
ß«a€tion  entgangen  war  oder  sich  regeueiiTt  \\^\.\-€i  V'Sax^'sA 
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einer  der  erwähnten  Operationen.  Der  in  Kali  unlösliche 
Theil  wurde  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
in  eine  gut  krystallisirbare  weisse  Substanz  und  eine  geringe 
Menge  eines  gelbliehen  Harzes  getrennt.  Die  weisse  Sub- 
stanz nennt  der  Verfasser  Thymotid. 

Das  Eisenoxydsalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  sehr  lös- 
lich in  Ammoniak  und  Alkohol.  Es  gab  bei  der  Analyse 
keine  übereinstimmenden  Resultate.  Mit  Schwefelammonium 
erwärmt,  gab  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  dem  Verdampfen 
des  überschüssigen  Schwefelammoniums  mit  Bleilösung  einen 
weissen  Niederschlag,  der  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
beim  Abdampfen  Krystalle  von  Thymotinsäure  liefert  Mit 
salpetersaurem  Silber  gab  die  Flüssigkeit  keinen  Nieder- 
schlag, auch  fällte  sie  die  Eisenoxydsalze  nicht  mehr,,  aber 
vorsichtig  mit  Ammoniak  gesättigt  gießt  salpetersaures  Silber 
einen  gelben  Niederschlag,  der  nichts  anderes  als  phosphor- 
saures Silber  ist. 

Zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  kann  man  entweder 
annehmen,  dass  der  ursprüngliche  Niederschlag  ein  (xemenge 
von  Thymotinsäure  und  phosphorsaurem  Eisen  oder  das  sehr 
unreine  Salz  einer  Säure  war,  welche  gleichfalls  die  Elemente 
der  Thymotinsäure  und  der  Phosphorsäure  enthält  Nur  die 
letztere  Ansicht  scheint  dem  Verfasser  annehmbar,  denn  wenn 
ein  Gemenge  der  beiden  Salze  vorgelegen  hätte,  so  hätte  das- 
selbe eine  blaue  Farbe  besitzen  und  theil  weise  in  Alkohol  un- 
löslich sein  müssen;  auch  hätte  es  nicht  in  einer  sauren 
Flüssigkeit  entstehen  können.  Ueberdies»  hat  der  Verfasser 
Gemenge  von  Phosphor-  und  Thymotinsäure  dargestellt,  die 
bei  grossem  Ueberschuss  von  Phosphorsäure  keinen  Nieder- 
schlag, im  andern  Falle  aber  einen  blauen,  fast  schwarzen 
Niederschlag  gaben.  Es  ist  deshalb  sehr  wahrscheinlich,  dass 
unter  den  Producten,  welche  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid auf  thymj^tinsaures  Natron  entstehen,  sich  eine 
Phosphor-Thymotinsäure  bildet,  die  aber  schwer  zu  reinigen 
und  nur  von  untergeordnetem  Interesse  ist 

Das  Thymotid  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  voll- 
ständig unlöslich,  löslich  in  Alkohol  undAether,  in  der  Wanne 
besser  als  in  der  Kälte,  alüev  *v\sim^\  \i\xi:  ^dsi>«^Qk  vil  Alkohol 
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Eskiystalliflirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  bald  in  mehreren 
Millimeter  langen,  bald  in  mikroskopischen  Krystallen,  die  im 
ersten  Fall  durchsichtig,  im  andern  Fall  weiss  sind.  Das 
Thymotid  schmilzt  bei  187®  (nicht  corrigirt)  und  geht,  einige 
Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  in  eine  harzige  Masse  über.  Die 
Analysen  führten  zur  Formel  "611H12O2: 

I.  n.  m.  Ber. 

C      74,88     75,00     74,89         75,00 
H        7,36       —         7,06  6,81 

Die  Bildung  des  Thymotids  erklärt  sich  also  durch  die 
Gleichung: 

«iiHhOs  +  PCI5  =  PClgO  +  2HC1  +  enHijO^. 

Mit  schmelzendem  Kali  oder  Natron  behandelt  giebt  das- 
selbe ohne  Gasentwickelung  thymotinsaures  Alkali : 

•611H12O2  +  jj  }^  =  ^iiHisKOs. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200®  erleidet  es  keine 
Veränderung. 

Das  Thymotid  nähert  sich  durch  seine  Eigenschaften  den 
eigentlichen  Anhydriden,  denn  es  verbindet  sich  direct  weder 
mit  Wasser,  noch  mit  Alkohol,  noch  mit  wässeriger  Alkali- 
lösung und  zeigt  in  letzterer  Eigenschaft  sogar  eine  Ab- 
weichung von  seinem  Homolog,  dem  Salicin,  welches  mit 
kohlensauren  Alkalien  in  Salicylsäure  übergeht  Das  Thy- 
motid und  sein  Homologes,  das  Salicin,  scheinen  zur  Thymo- 
tinsäure  und  Salicylsäure  in  derselben  Beziehung  zu  stehen, 
wie  das  Cumarin  zur  Gumarinsäure  und  vielleicht  auch  der 
Campber  zur  Camphersäure. 

Die  Beziehungen,  welche  zwischen  der  Zusammensetzung 
des  Thymotid  und  derThymotinsäure  existiren,  Hessen  hoffen, 
dass  letztere  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphor- 
säure Thymotid  liefern  könne.  Der  Versuch  bestätigte  diess. 
Beim  Erhitzen  beider  Säuren  auf  150<*  bleibt  ein  in  Wasser 
unlöslicher  Rückstand,  welcher,  aus  Alkohol  gereinigt,  sich 
als  Thymotid  erweist. 

Die  beschriebenen  ßeactionen  haben  Aehnlichkeit  mit 
denen,  welche  Gerhard  beobachtete,  als  er  Phosphoroxy- 
chlortlr  auf  Salicylsäure  einwirken  liess.    Man  kann  daher 
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annehmen,  dasB  die  Thymotinsäare  das  walire  Homolog  der 
Salicylsäure  ist  und  dass,  wenn  im  Verhalten  beider  zu  Phos- 
phorsuperchlorid eine  Differenz  vorhanden  iat,  diese  in  der 
complexen  Natur  und  der  grössere  Unbeständigkeit  ihren 
Gruiid  haben  mag. 


LXX. 

Ersetzung  des  Wasserstoffs  durch  Stickstoff  in 
organischen  Verbindungen. 

Seine  weiteren  Untersuchungen,  die  früher  nur  dieAmid- 
säuren  umfassten  (s.  dies.  Journ.  98,  000)  hat  P.  Griess  nun 
auch  auf  die  Basen  ausgedehnt  und  zwar  auf  diejenigen) 
welche  in  nächster  Beziehung  zu  den  aromatischen  Amid- 
säuren  stehen  (Journ.  Chem.  Soc.  [2],  4,  Febr.  1866,  p.  57). 

Diazoamdhenzol  (Diazoamlin),  ■GijHnNs.  Zur  Darstellung 
dieser  Verbindung  behandelt  man  ein  in  dem  6 — lOfachen 
Weingeistvolum  gelöstes  Anilin  unter  Abkühlung  mit  einem 
langsamen  Strom  salpetriger  Säure,  bis  der  in  einer  Probe 
verdunstete  Rückstand  in  Essigsäure  unlöslich  bleibt  und 
giesst  die  Lösung  in  viel  Wasser.  Dabei  scheidet  sich  das 
Diazoamidbenzol  als  braunes  Oel  aus,  welches  bald  krystalli- 
nisch  erstarrt,  durch  Waschen  mit  kaltem  Weingeist  und  üm- 
krystallisiren  aus  kochendem  rein  erhalten  wird  und  dann 
folgende  Eigenschaften  besitzt :  Goldgelbe  glänzende  Tafdn, 
selten  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  ziem- 
lich löslich  in  heissem  Weingeist  und  in  allen  Verhältnissen 
inAether;  Schmelzpunkt  91®,  Erstarrungspunkt  50®;  in  hoher 
Temperatur  explosionsartig  zersetzt,  geruch-  und  geschmack- 
los, in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  durch  starke  zersetzt 
Die  Bildung  desselben  veranschaulicht  sich  so  :  ^ 
2«eH7N  +  NHe2  =  ^n^n^z  +  2H2O. 
Als  Nebenprodukte  entstehen  Phenylsäure,  Benzol,  salpetrig- 
saures und  Salpetersäure^  Anilin  und  ein  neues  Salz,  salpeter- 
saures Diazobenzol. 

Das  Diazoamidbenzol  verräth  nur  durch  sein  Verhalts 
^a^en  Platinchlorid,  da««  in  ihm  der  basische  Charakter  des 
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Anilins  noch  nicht  ganz  erloschen  ist  Es  bildet  damit  schwer- 
lösliche röthliche  Prismen  der  Verbindung  ^ijHiiNsyHCl + 
PtClj,  die  aber  sehr  leicht  an  feuchter  Luft  sich  zersetzen  und 
erhitzt  verpuffen.  —  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  alkoho- 
lischer Lösung  giebt  es  einen  grünlich  gelben  Niederschlag, 
^ijHii^sAgHO,  der  sich  bald  schwärzt 

Mit  starker  Salzsäure  gekocht,  zerfallt  das  Diazoamid- 
benzol  unter  Assimilation  von  2  Aeq.  Wasser  in  Phenylsäure, 
salzsaures  Anilin  und  Stickstoff 

A2H11N3  +  H2O  +  HCl  =  «eHßO  -f  eßH^NjHCl  +  Nj. 

Werden  ätherische  Lösungen  von  Brom  und  Diazoanilin 
zusammengegossen,  so  scheiden  sich  weisse  Täfelchen  aus, 
welche  das  Hydrobromat  einer  neuen  Substanz,  des  Diazo- 
benzols,  sind,  -6eH4N2,HBr.  Man  kann  das  Diazoamidbenzol 
ansehen  als  Verbindung  des  Diazobenzols  mit  Amidbenzol 

Durch  salpetrige  Säure  zersetzt  sich  das  Diazoanilin  eben- 
falls in  Diazobenzol : 

^j^HiiNa  +  NH02  -f  (NHOa)^  =  2(€eH4N2,NH03)  +  2H20. 
Sowie  nach  Hofmann's  Versuchen  das  Anilin  durch  Ein- 
tritt von  Brom ,  Chlor  oder  Untersalpetersäure  an  basischem 
Charakter  verliert,  so  ist  es  auch  beim  Eintritt  von  Stickstoff 
der  Fall  und  f^st  noch  in  erhöhterem  Maasse.  Dasselbe  gilt 
auch  für  den  Eintritt  des  Stickstoffs  in  die  Chlor-  und  Brom- 
Substitute  des  Anilins. 

Diazöamidbroinffenzol ,    -CiaHoBraNs  =  ^  ^       2^    |, 

scheidet  sich  in  gelben  Nadeln  aus,  wenn  alkoholische  Lö- 
sung voii  Bromanilin  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird. 
Aus  Weingeist  umkrystallisirt,  bildet  es  gelbrothe  Tafeln  oder 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr 
leicht  löslich  in  Aether.  Schmelzpunkt  145®.  Sonst  dem 
vorigen  sehr  ähnlich.  Zu  seiner  Darstellung  diente  sowohl 
aus  Bromisatin  ?rie  aus  Bromacetanilid  bereitetes  Bromanilin, 
welche  beide  identisch  sind.  —  Mit  Platinchlorid  verbindet  es 
sich  zu  blassgelben  haarfeinen  Prismen,  die  fast  unlöslich  in 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  sind  und  erhitzt  Verpuffen. 
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Diazoamidchlorbenzol ,  ^i2^^h^Z}  ^^  Ghloranilio  be- 
reitet, bildet  gelbe  Nadeln  oder  Tafeln,  die  bei  124,5^  C. 
schmelzen  und  der  vorigen  Verbindung  ähneln. 

^  H  rNO  ?N 

aIHazoamidmtrobenzol,ßi2^(S^2)2^z  =  p  xr  ^»JA  \m. 

scheidet  sich  aus  einer  mit  salpetriger  Säure  beluindelten 

weingeistigen  Lösung  des  aNitranilins  gelb  krystalliniseh 

aus,  ist  unKjslich  in  Wasser  und  schwer  in  siedendem  Alkohol 

oder  Aether  löslich.    Schmelzpunkt  224,5<)  G.    &iebt  keine 

Verbindung,  auch  nicht  mit  Platinchlorid. 

ßDiazoamidnitrobenzol  entsteht  auf  analoge  Art  aus  /^Nitr- 

anilin.    Es  bildet  deutliche  Erystalle,  die  sich  durch  ihren 

Schmelzpunkt  (195,5®  C.)  und  durch  ihre  deutliche  Form  von 

der  aVerbindung  unterscheiden. 

XI  HftBr  N    ) 
Diazoamidhibrombenzoly  ^^^¥LiQr^^  ^==  /i  tt^   /xnr^l» 

entsteht  aus  dem  Bibromanilin  und  krjstallisirt  aus  Aether 
und  Alkohol  in  goldgelben  verwebten  Nadeln,  die  bei  167,50. 
schmelzen  und  höher  erhitzt  verpuffen.  Bisweilen  erhält  man 
es  in  rothen  bestimmbaren  Prismen,  auch  in  gelbbraunen 
Körnern. 

DiazoamidUchforbenzol  ähnelt  dem  vorigen  in  Zusammra- 
setzung  und  Eigenschaften,  sein  Schmelzpunkt  ist  126,5<^&, 
seine  Farbe  hellschwefelgelb.  Beide  verbinden  sich  nicht 
mehr  mit  Säuren,  vielmehr  lösen  sie  sich  leicht  in  Ealikoge 
und  werden  daraus  unverändert  durch  Säuren  wieder  gefiült 

Auf  Tibromanilin  wirkt  salpetrige  Säure  durchaus  nicht 

"©  HLN    1 
Diazoamidtoluol  (Diazotoluidin),  '614H15N3  ==^  tJ^tii  a  » 

bildet  sich  ganz  analog  wie  Diazoanilin  und  krystallisirt  in 

röthlich  gelben  glänzenden  Prismen.    Mit  Platinchlorid  giebt 

es  ein  Salz  in  glitzernden  gelben  Tafeln  €i4Hi5N5,2HCl,2PtCl,. 

Diazoamidmtramsol  (Diazonitranisidin),  ■6i4H|3N5  0e  = 

e^^Ära,!^  I-  ^'^"^  °»ik'o«koP««he  Nadeln,  nidö.- 
lieh  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether. 
In  der  Wärme  zu  braunem  Oel  schmelzbar,  in  höherer  Tem- 
peratur verpufftod. 
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lieber  Benzylidenbromid  und  zwei  Kohlenwassei- 
ßtoflfe  daraus» 

DieThatsache^dass  es  zwei  verscliiedeoe  isomere  Kohlen- 
irasserstofiFe  giebt ,  ^2^1  ?  welche  beide  mit  Cl^  verbunden 
erden  können,  von  denen  die  eine  Verbindung  Aethylen- 
ilorid,  auB  dem  Alkohol  gewonnen  ^  die  andere^  Aethyliden- 
Üorid,  aus  dem  Aldehyd  mittelst  Phosphorehlorid  darge- 
teilt wird,  veranlasste  C.  A,  Miehaelson  und  E,  Lipp- 
ann  (Oefvers*  af  Akad,  Förh.  1865,  22,  No.  5,  347)  zu 
^ersuchen,  analoge  KohlenwasserstoflFe  au8  der  Reihe  der 
romatischen  Alkohole  darzustellen. 

Sowie  dem  Aethylenchlorid  das  Aethylenaxyd  und  dem 
ethylidenehlorid  das  Aldehyd  als  Oxydationsstufe  ent- 
pTechen,  so  darf  man  erwarten j  dass  dem  noch  unbekannten 
m  dem  Benzylalkohol  abzuleitenden  Benzylenehlorid  das 
benfalls  unbekannte  Benzylenoxyd  ^  {j-HgO,  und  dem  be- 
eannten  aus  Bittermandelöl  gewonnenen  Chlorbenzol,  welches 
»reekinässiger  Ben^ylidenchlorid  zu  nennen  ist,  das  unbe- 
»iinte  Benzylidenoxyd,  ^-H^O,  entsprechen  werde.  Ob  diess 
er  Fall  seij  haben  die  Verfasser  zunächst  vom  Bittermandelöl 
m  versucht 

Sie  stellten  zuerst  das  Bromid,  -97HöBr2,  dar,  indem  sie 
orsichtig  reines  Bittermandelöl  mit  Bromphosphor  behan- 
dten,  die  Masse  mit  zweifach  sehwefligsaurera  Natron  vom 
BiTeränderten  Bittermandelöl  befreiten,  dann  mit  Wasser 
^chen  und  schliesslich  im  luftverdlinnten  Kaum  dasBromid 
estillirten.  Dadurch  erhielten  sie  es  als  farblose,  im  Licht 
ch  röthende  Flüssigkeit,  die  unter  20'"™  B.  zwischen  130 
!B  140^  überging.  Die  Zusammensetzung  stimmt  mit  der 
Drmel  ^-^E^Br^^ 

Wird  dieses  Bromid  mit  Natrium  bis  180*^  erhitzt,  so 

Itsteht  eine  heftige  Reaction,  es  entweicht  ein  die  Augen 

rk  reizendes  Bromür,  Bromnatrium  scheidet  sich  aus  und 

\  Flüssigkeit  wird  schwarz.     Aether  zieht  aus  der  Masse 

m  Substanz  aus,  die  nach  erneuter  Beband\\iug  m\V^*A™M^ 
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eine  schwarze  dicke  Flüssigkeit  giebt  und  diese  liefert  im 
Oelbad  destillirt  ein  wenig  ölartiges  Destillat,  welches  über 
Natrium  rectificirt  bei  109<>,  5  kochte  und  aus  Tolud,  ß^^ 
(Dampfdichte  3,21),  bestand. 

Der  Rückstand  im  Kolben,  mit  Wasserdämpfen  destillirt, 
gab  ölige  Tropfen,  die  bald  krystallinisch  erstarrten  und  aus 
Aether  mehrfach  umkrystallisirt  aus  ^i8Hi4  bestanden.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  bildet  lange  glänzende  Prismen,  die  bei 
52®  schmelzen,  angenehm  gewttrzhaft  riechen,  in  Aether 
äusserst  leicht  sich  lösen  und  mit  Salpetersäure  eine  krjrstd- 
linische  Nitroverbindung  geben.  Er  verbindet  sich  direet 
mit  Brom  zu  einer  farblosen  Substanz,  -6i4H]4Br2,  die  in  seid«- 
glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  in  Aether  und  Alkohol  sehiver 
löslich  ist,  bei  170^  sich  schwärzt  und  bei  200^  noch  wki 
schmilzt.  V 

Die  Zersetzung  der  Bromids,  ^7He02,  findet  theUweüso 
statt,  dass  Brom  Wasserstoff  entsteht,  dieser  mit  Natrium  Bro»* 
natrium  und  Wasserstoff  giebt,  welch  letzterer  aus  ^7He  du 
Toluol  bildet  Ein  anderer  Theil  freiwerdender  WassersUif 
muss  zur  Entstehung  des  Kohlenwasserptoffis,  A4H14,  bei" 
tragen ,  etwa  so : 

2i^^E^BY^)  +  4Na  +  2H  =  4NaBr  +  ^uB^^. 

Cannizaro  und  Bossi  nennen  den  Kohlenwasserstol^ '^ 
€i4Hi4,  Benzyl  (s.  dies.  Joum.  87,  1-20),  und  Fittig  gehuig" 
es  nur  Substitutionsprodukte  ■ei4Hi3Br  und  •ei4Hi2Br2  darau- 
steilen.   Da  nun  der  von  den  Verfassern  gewonnene  Eohlen- 
Wasserstoff  zwar  mit  Rossi's  und  Gannizaro's  im  Schtneb- 
punkt,  nicht  aber  im  Siedepunkt  und  der  unzersetztenFlUs^ig^ 
keit  übereinstimmt,  so  meinen  sie,  dass  er  ein  isomerer  sd^ 
und  belegen  ihn  mit  dem  Namen  Isohenzyl^  indem  sie  dies^^ 

die  wahrscheinliche  rationelle  Formel  ^-i^  \  zutheilen. 
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Lxxn. 

Einige  Tliialdiiisake. 

Das  zu  ihren  Versueliea  erforderliche  Thialdin  ßtellten 

BruBewitz  und  ÄL  Cathander  (Oefvera.  af  K.  Vetenek. 

kad.  Förh.  1865,  32,  No.  5,  p.  337)  in  folgender  Weiße  dar. 

Aldehyd  wurde  bereitet,  indem  man  1  Th.  saures  chrom- 

lure«  Kali  mit  einem  Geniitich  von  1  Th.  Alkohol,  l'/j  Th. 

ßbwefelsäure  und  2  Th.  Wasser,  allmählig  hinzugesetzt,  in 

er  geräumigen  Retorte  gelinde  erwärmte.     Das  Deßtillat 

arde  hei  50 ♦^  reetificirt  und  zwar  so,  dass  man  die  Dämpfe 

isereu  in  einer  kleineren  Retorte  verdichtete,  die 

einem  Bad  von  etwa  50^*  stand  ^  und  was  von  da  fortging 

gt  verdichtete.     Das  auf  diese  Weise  gewonnene,  nur  mit 

Pas  Alkohol  verunreinigte  Aldehyd  wurde  mit  dem  dop- 

ilten  Volum  Aether  gemischt  und  Ammoniakgas  eingeleitet. 

ausgeschiedene  Aldehyd -Ammoniak  löste  man  in  10  biß 

Th.  Wasser,    fügte  etwas  Ammoniak   hinzu  und   leitete 

liwefelwasserstoff  ein.      Bald   oder   nach   einigen   Tagen 

pbeidet  sich  krystallisirtes  Thialdin  aus.     Setzt  man  Salz- 

zu  einer  nicht  kiystallisiren  wollenden  Flüssigkeit,  so 

bält   man  nach   einiger  Zeit   lange  farblose  Prismen  von 

blorwasserstoffsaurem  Thialdin. 

Bisweilen  kommen  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in 
jlherische  Aldehydlösung  keine  Krystallc,  sondern  ein  schweres 
el  zum  Voi*schein,  welches  durch  Schwefelwasserstoff  sich 
Seht  zu  verändern  scheint  Wenn  man  zu  diesem  Ammoniak 
Etzt  und  das  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fortsetzt,  so 
plden  sich  unter  gewissen  Bedingungen  grosse  Krystalle  von 
iialdin. 

Kommen  zufällig  kleine  Krystalle  von  Aldehyd -Am- 
Dniak  längere  Zeit  mit  Paraldehyd  in  Berührung,  so  ent- 
ehen  grosse  Krystalle  von  den  Eigenschaften  des  Metal- 
byds. 

Die  Sake  des  Thialdins  krystallisiren  im  Allgemeinen 
Icht  und  zersetzen  sich  auch  leicht     Eine  eigenthümliche 
etzung  besteht  daiiii;  üübb  besonders  die  ftauieiEL  %%\3^ 
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beim  Verdunsten  im  Exsiccator  eine  Anzahl  feiner  Krystall 
nadeln  an  der  Wand  des  GefBases,  welches  die  Schwefelsäu» 
enthält,  absetzen  lassen.  Die  Verfasser  vermuthen,  dass  diese 
Krystalle  Schwefelallyl  seien  (C12H13NS4  — NH3=2,CeH5SJ. 

Jodwasserstoff -Thialdin^  Ci2Hi3NS4,HI,  seheidet  sidiMi^ 
einer  mit  Jodkalium  vermischten  Lösung  von  schwefelsaoreB 
Thialdin  in  kleinen  Prismen  oder  Blättern  aus,  ist  sehr  schwell 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Walser  und  eben  so  leicht  in 
Aether  und  Alkohol  löslich ,  woraus  man  e$  in  ansdiehiedl 
zwei-  und  eingliedrigen  Krystallen  erhält 

Bromwasserstoff 'Thialdin^  Ci2Hi3NSi,HBr,  krystallisirt 
geraden  rhombischen  Prismen  (wie  es  scheint)  und  gleicht 
dem  vorigen  in  seinen  Eigenschaften. 

Cyanwasserstoff'Thialdin.  Wenn  zu  schwefelsaurem  Thial- 
din hinreichend  Cyankalium  hinzugefügt  ist,  bilden  sich  eil 
weisser  Niederschlag  und  ein  auf  der  Lösung  schwimmendei 
Oel.  Nach  einiger  Zeit  gehen  beide  in  Krystalle  über,  #| 
aus  Aether  leicht  umkrystallisirbar  sind  und  cyanwasserstoP 
saures  Thialdin  darstellen,  wenigstens  geben  sie  mitSchweWri 
säure  das  saure  Sulfat  des  Thialdins. 

Saures  schwefehawres  Thialdin,  Ci2Hi3NS4,2,HS. 
Verdunsten  einer   mit  Ueberschuss  von  Thialdin  bereu 
schwefelsauren  Lösung  in  gelinder  Wärme  bilden  sieh 
Zersetzungsprodukte,  namentlich  die  oben  erwähnten 
Nadeln,  neben  saurem  Sulfat     Auch  im  Exsiccator  bh 
diese  Nadeln  nicht  aus,  hauptsächlich  ^ber  entstehen  zie] 
grosse  Prismen  des  sauren  Sulfats,  die  sich  in  Wasser,  Alk< 
und  Aether  leicht  lösen. 

Das  saure  Phosphat,  Ci2H,3NS4H2P)3H,  entsteht  und 
setzt  sich  auf  ganz  ähnliche  Art,   wie  das  eben  erwi 
Sulfat    Es  krystallisirt  in  feinerf  Nadeln,  die  sich  sehr  lei 
in  Alkohol,  Wasser  und  Aether  lösen,  in  höheret  Tem 
schmelzen   und  stark   erhitzt  unter  Ausgabe  höchst  ttl 
riechenden  Gases  sich  zersetzen. 

Versetzt  man  schwefelsaure  Thialdinlösung  mit  phoer 
phorsaurem  Natron,  so  besteht  der  weisse  Niederschlag 
blossem  Thialdin. 
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OxaUawres  Thiaiäm,    wahrscheinlich    ein    saures   Salst, 
\i  in  grossen  anscheineud  quudratisehen  Krystaüen  an 
zersetzt  sich  ebeot'alla  leicht  beim  Verdiiuöten* 
fFeimanres  TJüaldin  scheint  grosse  Prismen  des  2  und  1- 
irigen  Systems  zu  bilden* 

Essigsäure  verwandelt  das  Thialdin  ganz  und  gar  in 
1  ölartigeu  Stoff  ohne  iSpur  krystaUiBirter  Verbindung. 
Ehodankalinm,  im  Ueberschuss  zu  schwefelsaurer  Thial- 
Isung  gesetzt,  veranlasst  starke  Gasentwickel uug  (keine 
[er  HS)  und  die  Ausecbeidung  eines  kryötallimschen  Nie- 
chlags. 


LXXHL 

Zur  Kemitniss  der  Brenzschleimsäure* 

SchmeU  und  Bei  Istein  theilen  Folgendes  darüber  mit 
L  i  Chem.  u.  Pbarnu  3^  Supplem*,  p*  275). 

1)  Einige  Salze  der  BrenzBehleimsäure. 
Das  Kalisalz  j  welches  die  Vorgänger  nicht  kryatallisirt 
Iten  konnten,  gewannen  die  Vf.  in  schönen  Schuppen  und 
ihfl,  als  sie  eine  alkoholische  Lösung  desselben  mit  Aether 
jtzten. 
Das  Natramalz  wurde  auf  analoge  Art  in  Schuppen  er- 


Das  Kalksalz ^  aus  Wasser  dargestellt ,  bildet  unansehn- 
Krj^stalle,  aus  Weingeißt  durch  Aether  abgeschieden, 
ichneeweisses  krystallinisehes  Pulver, 

Das  Ktipfet^salz  bildet  kleine  grUneKrystallej  ^^HgCuO^, 
e  in  heissem  Wasser  leichter  al^  in  kaltem  sich  lösen. 

Das  BldsaiZj   ^sH^iPbö^^H,   giebt   schöne   harte  Kry- 

^  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  sich  lösen.  Die 
ihung  weniger  gelber  öliger  Tropfen  beobachteten  die 

benfalls,  aber  nicht  wie  Houton  die  Verwandlung  der 

n  Masse  in  eine  zähe  pechartige  Substanz, 

2)  Alkohol  der  Brenzschleimsäure, 
L4us  dem  Furfurol,  welches  mau  bekanntlich   als  das 
iyd  der  BrenzschhimBäiire  betrachtet,  gewamieu  iv^N^- 


3t$  Im  Emmmm  der  BkemaehleimsJbire. 


eme  rotlibraone  Flttanrigkeit,  tm 
ein  rothbraanes  sehweres  Oel  riek 
lüfitätaiisL  aem.  Dieeei  u  Alkohol  gelöst ,  mit  Aother  md 
TflMiHr  v^£iS9Mht.  mtid  in  zwei  Schichten ,  deren  obere  den 
BncssüäjebBbmIkohol  in  Aether  gelöst,  während  die  unten 
FiriBSL  -mi  hreBEcUeinittaies  Natron  enthielt  Der  Aether 
TTTomanw  vodkuM  dne  bnimroUie  Flüssigkeit  in  Alkokol 
MOBBL  5x  WjfiHcr  nirht  bislidi,  welche  durch  Alkalien  in  Biem- 
«LtSBoim  Iberging.  Aos  diesen  Reactionen  ersehKeflset 
E^  T2.  «ie  Xamr  einer  Alkohols,  der  sich  nicht  unzeneW 
T^fiffeÄüv  xad  nicht  analjsirt  wurde. 

3    GUor  und  Brom  sa  Brennohleimsftareü 

r^  _W(r>9rvfluannf  erhielten  die  Vff.  durch  Eintröpfeln 
TT;a  i^mNit  in  Waaser,  was  mit  Brenzsehleimsäure  gemischt 
».  j(il5ests£ch  Zosata  von  ttberschttssigem  Brom  und  Ein- 
fui^ffis  ix  Waaeeibade.  Die  Säure  schiesst  in  schönen  Eiy- 
$ckl>^.tee?2  aa.  wenn  vorsichtig  operirt  ist  und  wird  durch 
ViiirrsaLlisiren  ans  Wasser  gereinigt  Sie  löst  sich  leicht 
u  ^"fiTÄ«  ^lad  heissem  Wasser,  schmilzt  bei  120«  und  zer- 
rst f::i  ieilweis  während  des  Sublimirens.  Zusammen- 
5,*rri.Tx  r,H.Brj05.  Ihre  Salze  sind  so  unbeständig,  dass  sie 
i..a :  xi^fiTs- •-:  wurden.  Die  Entstehung  derselben  veran- 
s:iix>Äc  sc.-i  ^- :  ^jH,ej  4- 2^0  +  8Br—  (^Q^  +  ©HBr) 
—  r'  H/ifc'.^:.  Es  bildet  sich  aber  als  Zwischenproduct  ein 
.L-^^rfT  Körper,  den  wahrscheinlich  schon  Cabours  beob- 

^►«.■vt'il*^^««^  •  ^4HiC'I*Ö3'  bildet  kleine  wasserhelle 
V^-'^alv'*.  kx**;  löslich  in  Wasser  und  Weingeist    Schmelz- 

itiiyt^^**^'  Wenn  Mucobromsäure  bei  Luftabschluss  mit 
^«^K^üx-iTit:  £^kvvbt  wird,  so  scheidet  sich  kohlensaurer 
^-^-r  ii».  ^  ec^w^-iekt  gebromtes  Acetylen  und  in  derLÖ- 
Lfltf  «  ^^^S^2l  P:\>!nlöunmm  das  Baiytsalz  der  Muconsäure, 
♦-^cox-^  i>r  ,:^s*=iai«^*ttung  ^^48*2^3  +4^2^  besitzt 
'ViÄ  Njct*^  e«S5«*»  **^  der  Mucobromsäure  folgendermassen: 
'  \tS  -  H;t^  =  t^^H-e,  +  «sHBr  +  2002  +  3HBr. 
j^  lUei^alt  durch  Schwefelwasserstoff  abge- 
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cden  und  krystallisirt  erhalteö  werdeo,    Baryt*  und  Blei- 

kr}"stallisiren  nicht  dentlich. 

Wird  Mncobromsäure  mit  Silberoxyd  erwärmt,  so  giebt 

ein  ätherartiger  Geruch  kund  und  die  zum  Sieden  er- 
ste filtrirte  Lösung  g'iebt  neben  Silber  gläüÄende  Nadelü 
Silbersalzes,  welches  bei  120^  nichts  verliert  timl  aus 

Br^Ag^O^  besteht  Dasselbe  explodirt  beim  ErhitsBen 
r  heftig  und  giebt  bei  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff 
Säure  krystallisirt.  Dieselbe  sebeint  durch  Kochen  mit 
yt  wie  die  Mucobromsäure  in  Mucoiisiiure  überÄUgehen. 

Entstebung  dieser  intermediäreo  Säure  zwischen  Muco- 
IQ-  und  Muconsäure  veranschaulicht  sich  so : 

e,HjBr3  Ag,03  +  AgBr  +  k,0  +  BQ^, 


I 


LXXIV. 
Notizen. 


1)  Zur  Bestimmung  des  Paratingehaltes  von  Wachs 
iLiös^Bodart  (Compt  rend  t.  62,  p.  749)  das  Wache  in 
ylalkübol,  setzt  verdünnte  rauchende  Schwefelsäure  hiuzii^ 
hat  solange,  als  noch  Blasen  entweichen  und  behandelt  die 
m  Erkalten  erstarrende  Masse,  aus  Paraffin,  Mel} lalkohol, 
IJtinsaurem  und  palmitinsaurem  Amyloxyd  bestehend  j  bei 
(**  mit  eoucentrirter  Schwefelsäure,  wodurch  mit  Ausnahme 
\  Paraffins  nach  Verlauf  von  2  Stunden  alles  verkohlt  ist 
i  kohlige  Masse  wird  mit  Amylalkohol  ausgezogen ,  heiss 
pirt  und  das  Filtrat  mit  concentrirter  Schwefelsäure  er- 
It,  wobei  sieh  der  Amylalkohol  in  Amylschwefelsäurej  die 
I Paraffin  nicht  löst,  umwandelt  Die  beim  Erkalten  sich 
Iwiheidendc  Masse  besteht  aus  Paraffinj  was  aber  noch  nach 
I  Roard 'sehen  Verfabren  gereinigt  werden  muss.  Kommt 
arauf  an,  die  Nebenproductc  zu  gewinnen,  so  verfährt  man 
guderniasseu:  Zu  der  Lösung  des  Wachses  in  Amylalkohol 
gt  man  wie  oben  Schwefelsäure,  erhitzt  jedoch  nur  kurze 

und  kublt  alsdann  in  Wasser  ab.     Hierbei  bleibt  über 
iBBten  abgeschiedene«  jüasseA,  noch  FlÜBBigkei^ Ti^ %\^^ie.u. 
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Der  feste  Theil  wird  ebenfalls  wieder  in  Amylalkohol 
gelöst  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  wobei 
sich  die  Masse  in  einen  festen  Theil  A^  und  die  Flüssigkeit 
B'  zerlegt.  Mit  A'  verfährt  man  wieder  so  und  wieder- 
holt diese  Operation  fünfmal;  das  Endprodukt  ist  ein  weisser, 
seidenglänzender  fettiger  Körper,  Melylalkohol,  der  als  ziem- 
lich chemischrein  betrachtet  werden  kann.  Die  noch  darin 
enthaltene  geringe  Menge  cerotinsaures  Amyloxyd  wird  durch 
Behandeln  mit  Weingeist,  der  das  letztere  ungelöst  \Mtj 
getrennt 

Die  Flüssigkeiten  B,B'  etc.  werden  vereinigt  mit  viel 
Wasser  Übergossen,  wobei  sich  eine  feste  Masse  auf  der  Ober- 
fläche abscheidet,  die  man  durch  Filtriren  davon  trennt  und 
im  Wasserbade  schmilzt.  Darauf  zieht  man  mit  Aether  das 
Palmitinsäure  und  cerotinsaure  Amyloxyd  aus,  wobei  Melyl- 
alkohol  ungelöst  zurückbleibt.  Beim  Verdampfen  des  Aetbers 
bleibt  eine  ölige  mit  einem  krystallisirten  Körper  gemischte 
Flüssigkeit  zurück,  die  man  auf  ein  Filter  bringt,  auf  dem  die 
Krystalle  zurückbleiben.  Das  abgelaufene  Oel  besteht  aas 
palmitinsaurem  Amyloxyd. 


2)  Platinplattirte  Schalen  für  chemische  Laboratorien. 
Die  Fabrik  von  Sy  &  Wagner  in  Berlin  liefert  platin- 
plattirte Schalen,  welche  sich  nach  dem  ürtheile  des  Dr. 
Stahlschmidt  (Pol.  Journ.  179, 1 62)  durch  vorzügliche  Arbeit, 
Billigkeit  und  Brauchbarkeit  auszeichnen,  während  frühere 
Versuche  zur  Herstellung  solcher  Schalen  kein  genügend« 
Resultat  geliefert  hatten.  Der  Preis  beträgt  etwa  ein  Sechstd 
von  dem  der  massiven  Platinschalen.  Man  kann  in  denselto 
Säuren  erhitzen,  ja  selbst  concentrirte  Schwefelsäure  darin  ab- . 
dampfen,  ohne  dass  das  Platin  sich  ablöst  oder  das  Kupfer  i 
von  den  Säuren  angegriffen  wird. 
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LXXV. 

Analyse  der  Trinkquelle  zu  Driburg,  der  Herster 

Mineralquelle  sowie  des  zu  Bädern  benutzten 

Satzer  Schwefelschlammes. 

Von 

B.  Fresenius. 

Im  Auftrage  des  Herrn  Freiherrn  Georg  von  Vincke, 
des  Gräflich  Si  erste  rpff  sehen  Familien  Vormundes ,  unter- 
nahm ich  im  Herbste  1865  eine  neue  umfassende  Untersuchung 
der  Driburger  Trinkquelle,  der  Herster  Mineralquelle  und  des^ 
bei  Driburg  vorkommenden  Satzer  Schwefelschlammes.  Die 
Füllung  der  Wasser,  überhaupt  die  Vorbereitungen  zu  der 
Untersuchung,  sowie  die  Bestimmungen,  welche  an  Ort  und 
Stelle  stattfinden  mussten,  führte  ich  am  29.  und  30.  September 
1865  aus.  Die  Resultate  der  Untersuchung  lege  ich  im  Fol- 
genden nieder. 

A.  ,Die  Driburger  Trinkquelle. 

a)  Physikalische  Verhältnisse. 

Die  Trinkquelle  zu  Driburg  kommt  in  der  Trinkhalle 

des  dortigen  Brunnenhauses  zu  Tage.    Sie  wurde  1843  neu 

gefasst.     Der  mit  Holz  dicht  ausgekleidete  und  mit  Thon 

weit  umstampfte  Quellenschacht  ist  unten  auf  eine  Höhe  von 

2,3  Meter  viereckig  und  1,9  Meter  weit,  dann  rund  und  nur 

ym  0,63  Meter  Durchmesser.     Die  obere  runde  Tonne  von 

0,63  Meter  Durchmesser,  welche  durch  den  Brunnenkranz 

•  Bach  oben  abgeschlossen  wird,,  wurde  1854  an  Stelle  der 

'teheren  von  1,6  Meter  Durchmesser  eingesetzt,  um  der  atmos- 

phärisehen  Luft,  welche  das  im  Wasser  enthaltene  kohlen- 

«aure  Eisenoxydul  zu  oxydiren  bestrebt  ist,  eine  kleinere 

Oberfläche  darzubieten. 

Das  Wasser  im  Quellenschacht  ist  ununterbrochen  in 
»ehr  lebhafter  Bewegung  durch  reichlich  sich  entwickelndes 
freies  Gas,  welches  in  grossen  und  kleinen  Blasen  in  allen 
l^heilen  des  Schachtes  aufsteigt.  Dem  Ohre  macht  sich  die 
t^bendigkeit  der  Quelle  durch  brodelndes  und  •LugXeVöiOL  Ölmxöö. 

Jooni,  /.  prakt.  Chemie.     XCVUI.    G.  ^\ 
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eiu  lebhaftes  knisterudes  Geräusch  licmerkbar,  WassertrüJ 

cheu  spritzen  überall  über  den  Wasserspiegel  empor.  —  dJ 

Wasser  im  Qoellensehaclite  erseheint  klar,  die  Wände  dJ 

Holzeiufassung  und  das  eingelegte  Holzsieb  überzieheu  tsicl 

reichlich  mit  Ocker,  sofeme  nicht  —  wie  diess  üblich  —  tag 

liehe  Keiiiignug  des  Quelleübasains  stattfindet.  i 

Das  Wasser  erscheint ,  mittelst  eines  Trinkglases  fria«li 

der  Quelle  entnommen,  klar,  stark  perlend  und  setzt  an  dem 

Glase  reichliche  Gasblasen  an.    In  grossen  weissen  FlascLeiij 

erscheint  das  Wasser^  wenn  man  es  mit  destillirtem  vergleicht,! 

ganz  schwach  upalisireni  Wenn  Sonnenstrahlen  direct  durcli*! 

j  fallen,  entdeckt  man  viele  überaus  kleine  weisse  Partikekkujl 

aber  nnr  selten  sich  absetzende  gelbe  Flückchen.  1 

Die  Quelle  lieferte  nach  den  Beohachtnngeu  des  Herml 

Administrator  Vollmer  in  Driburg  in  einer  Minute;  I 

am  30.  September  1SÖ5  19,15  Liter,  ^J 

„15.  October         „      19,95     „  ^H 

^K  ,,      1.  November  2(i,G0  ^H 

■  ,,    15.  ,,      26,ß0     „  ■ 

^P  1.  December  26,60  ^H 

„    20.         ,j  „      39,94)     ^,  ^^1 

somit  im  Mittel  26,47  Liter  in  der  Minute.  ^^ä 

Auch  die  Menge  des  von  der  Quelle  gelieferten  freien  I 

Gases  ist  sehr  bedeutend,  Hess  sich  aber  nicht  genau  besüm-l 

meu,  da  mir  ein  trichterförmiger  Apparat  von  dem  Durcli-I 

messer  des  QucUensclmchtes  nicht  zur  Disposition  stand.  Ztu  1 

unualiernden  Beurtheiluog  der  Gasmenge  kann  dienen,  dass»! 

vui  in  die  Quelle  eingesenkter,  mit  Blei  beschwerter  Blech- 1 

irichtcr  von  :tS  Cm.  Durchmesser  in  17  »Sekunden  2,5  Liter,! 

hIho  in  einer  Minute  etwa  9  Liter  Gas  lieferte.     Da  die  Gas- 1 

blasen  an  den  verschiedenen  Theilen  der  Oberfläche  sich  nicht  I 

gleielittirmig   entwickeln,   und   der  Trichter  da  eingeÄcnkll 

wurde,  wo  die  Gascutwickelnng  dem  Augenscheine  nach  ainl 

Htili'kstcn  war,  so  erscheint  eine  Berechnung  auf  Grundlage  1 

doH  VerliHltuisses  der  Grundfläche  des  Trichters  zur  Ober-I 

ililclio  den  WüsserH  iiielit  zulässig;  die  auf  Grund  obigen  Ver-I 

uolis  ^enuichtc  Schätzung  aber,  dass  die  Quelle  in  der  Minute  1 

L    ^20  Liter  freies  Gas  liefert,  wird  dem  wahren  Thatb€-| 
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ide  ziemlich  eofcöpreelieii.  —  In  Fol^e  der  starken  Aus- 
Imun^  freien  Gases  bildet  und  erhält  sich  in  dem  vom 
feaser  nicht  erfüllten  oberen  Theile  des  Quellenschachtes 
^  das  Wasser  überlagernde  und  gegen  Lufteinwirkung  bis 
einem  gewissen  Grade  Bchtitzende  Kohlensaureschicht. 

Der  Geschmack  des  Wassers  ist  stark  priekelnd,  aiige- 
ihm  säuerlich,  eisenartig.  —  Einen  Geruch  des  Wassers 
mmt  man  am  Sehachte  oder  beim  Riechen  an  einem  mit 
m  Wasser  frisch  gefüllten  Trinkglase  nicht  wahr,  —  füllt 
laaber  eine  grossere  Flasche  halb  mit  Wasser  und  schütteitj 
bbei  reichliche  Gasentbiuduug  stattündct,  so  bemerkt  man 
li  sorgfältiger  Prüfung  einen  höchst  geringen  Geruch  nach 
:h  wef el  wass  e  r  s  t  o  ff. 

Die  Temperatur  des  Wassers  fand  ich  am  29*  September 
_S65  hei  19'>  C.  oder  15^2^  K.    Lufttemperatur  gleich  lüj7«  C. 
ikx  8,5  6^J  \L 

Das  spec*  Gew,  des  Wassers  ergab  sich ,  bei  Anwendung 
er  von  mir  in  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  1,  178 
pfohlenenj  für  gasreiche  Wasser  allein  geeigneten  Methode, 
h  die  Teiuperatur  von  17«  G.  gleich  1,00453, 

b)  Chermsch©  Verhältnisse. 
Wie  das  Wasser  aller  Eisenquellen,  m  beginut  auch  das 
r  Drihurger  Trinkqiielle  sich  beim  Einiluss  der  atmusphä- 
icheu  Luft  bald  zu  trüben.  Die  erst  entstehende  Trübung, 
ierrühreud  voo  [)hosphcMsanrem^  kieselsaurem  etc.  Eisenoxydj 
:  weiss,  der  später  sich  bildende,  grossenthcils  aus  Eisen- 
ydhj^drat  bestehende  Niederschlag  ist  ockergelb.  ~  Beim 
oehen  bildet  sich  ^  unter  Abscheidung  alles  gelösten  Eisens 
sehr  bald  ein  ockergelber  Niederschlag.  —  Zu  den  wich- 
gsten  Reagentien  verhält  sich  das  der  Quelle  frisch  ent- 
onimene  Wasser  also :  Lackmuspapier  färbt  sich  in  das  Was- 
er  getaucht  in  Folge  des  grossen  Gehaltes  des  Wassers  an 
eier  Kohlensäure  deutlich,  aber  schw;ach  violettroth,  beim 
biegen  an  der  Loft  nimmt  das  geröthete  Papier  wieder  blaue 
arhe  au*  Curcuoiapapier  verändert  im  frischen  Wasser  seine 
Tarbe  nicht,  setzt  man  aber  die  damit  befeuchteten  (Streifen 
ler  Luft  aus,  so  tritt  eine  deutliche,  wtsnn.  ^mc\i  ä^\**c^öcl^^ 

1\* 
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Braunfilrbiiiig  eiiu  Nach  dem  Kochen  fkrbt  das  Wadser  ein 
eingetauchtes  Oorcumapapier  schwadi  braun.  —  Diese  l&tr 
seheinungen  rühren  nicht  von  einem  Oehalt  an  kohlenteurem 
Alkali'  her,  welches  ja  neben  dem  in  der  Quelle  reichlich  ent- 
haltenen schwefelsauren  Kalk  nicht  existiren  kann,  iM>ndeni 
sie  sind  bedingt  durch  die  im  Wasser  enthaltenen  kohlen- 
sauren alkalischen  Erden ,  die  beim  Koch^  sich  nieht  giio- 
lich  ausscheiden'  und  ihre  Wirkung  auf  die  Farbstoffe  geUead 
machen,  sobald  freie  Kohlensäure  die  Wirkung  nicht  aufhebt 

Ghlorwasserstoffsäure  veranlasst  yermehrteKohlendbin- 
entwickelung,  ' 

GhlorbaiTum  in  dem  mit  ChlorwasserstofBdlüre ,  ange- 
säuerten Wasser  einen  starken  Niederschlag, 

Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  in  dem  mit  Salpeter- 
säure versetzten  Wasser  nur  eine  starke  Trübung;  aUmäUidi 
bildet  sich  ein  geringer  Niederschlag. 

Ammon  bewirkt  starke  weisse  Trübung  und  alknähliek 
weissen  Niederschlag. 

Oxalsaures  Ammon  veranlasst  die  Bildung  eines  st^ikes 
weissen  Niederschlags. 

Gerbsäure  färbt  bald  tief  rothviolett, 

Gallussäure  bald  tief  blauviolett, 

Ferridcyankalium  unter  Salzsäurezusatz  sogleich  ziem- 
lich tief  blau. 

Kupferchlorid  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  bewirkte 
keine  wahrnehmbare  Bräunung. 

Jodkalium,  Stärkelösung  und  verdünnte  Schw^felsäme 
veranlassten  keine  Bläuung  durch  Jodamylum. 

Die  qualitative  Analyse,  nach  §.  211—214  meiner  An- 
leitung zur  qualitativen  Analyse,  11.  Aufl.,  ausgeführt,  lie» 
folgende  Bestandtheile  erkennen : 


Basen; 

Säuren  und  Halogene: 

Natron 

SchwefelsSore 

Kali 

Kohlensäure 

lithion 

Phosphors&ore 

Ammon 

Kieselsäure 

Kalk 

(Borsäure) 

Strontlan 

Salpetersäure 

Baryt 

(Arsensäure) 
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Basen:  Säuren  und  Halogetie : 

Magnesia         .  (Titansäure) 

Thonerde  Chlor 

Eisenoxydul  (Jod) 

Manganoxydul  (Brom) 

(Zinkoxyd)  (Fluor) 

(Schwefelwasserstoff). 
Basen  : 
(Nickeloxydul) 
(Kobaltoxydul) 
(Kupferoxyd)  * 

(Zinnoxyd) 
(Antimonoxyd). 

Indifferente  Bcstandtheile  : 
(Stickgas) 

(Leichtes  Kohlenwasserstofifgas) 
(Sauerstoflfgas) 
(Organische  Substanzen). 

Die  eingeklammerten  Bestandtheile  wurden  ihrer  ge- 
gen Menge  halber  nicht  quantitativ  bestimmt.  —  Zink- 
yd,  Nickel-  und  Kobaltoxydul,  Kupferoxyd,  Zinnoxyd, 
timonoxyd,  Arsensäure,  Titansäure  und  Fluor  wies  ich  in 
n  mit  Vorsicht  gesammelten  Quellen-Ocker  nach ,  welcher 
r  in  grösserer  Menge  zur  Disposition  stand.  —  Jod  und  Brom 
inte  ich  in  dem  Abdampfungsrückstande  von  150  Pfund 
188er  nicht  mit  Sicherheit  quantitativ  bestimmen.  Prüfungen 
l  Caesion,  Rubidion  und  Thalliumoxydul  Hessen  diese  Oxyde 
iht  eikennen. 

Das  der  Quelle  irei  entströmende  Gas  ist  Kohlensäure 
t  geringem  Gehalte  an  Sauerstoff,  leichtem  Kohlenwasser- 
ff  und  Stich|jas ;  siehe  unter  IV.  —  140  C.C.  des  Quellen- 
des lieferten,  mit  Kalilauge  behandelt,  bei  drei  zu  ver- 
liedenen  Zeiten  angestellten  Versuchen,  stets  2,5  C.C.  unab- 
•birbaren  Gases. 

Das  zur  quantitativen  Analyse  erforderliche  .Wasser  ent- 
hm  ich  am  29.  September  1865  der  Quelle.  Die  Flaschen 
n  farblosem  Glase  wurden  einer  genauen  Besichtigung  unter- 
>rfen,  und  nur  diejenigen  zur  Verwendung  gezogen,  in  denen 
th  nach  10  Minuten  auf  dem  Boden  keine  OckerflöckchQn 
igten. 
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Die  mit  Glasstopfen  versehenen  Flaschen  transportir 
man  alsdann  in  mein  Laboratorium  nach  Wiesbaden,  woselb 
die  Analyse  vorgenommen  wurde.  Die  Methode  derselben  Wc 
die  in  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  5.  Ad 
§.  206  ff.  angegebene.  Alle  wesentlicheren  Bestimmunge 
wurden  doppelt  ausgeführt.  —  Die  Originalzahlen,  die  Be 
rechnung  und  Controle  der  Analyse  findet  sich  in  dem  ii 
C.  W.  KreideTs  Verlag  in  Wiesbaden  1866  erschienenei 
Schriftchen  „Analyse  der  Trinkquelle  zu  Driburg  etc.  vor 
R.  Fresenius".  —  Hier  sollen  nur  die  Resultate  mitgetheill 
werden. 

Zusammenstellung  der  Resultate. 

In  der  Driburger  Trinkquelle  sind  folgende  Bestandtheile 
enthalten : 

a)  Die  kohlensauren  Salze,  als  einfache  Carbonate  be- 
rechnet : 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

In  1()00  Im  Pfd.  = 

Theilen  7680  Gran 

Schwefelsaurer  Baryt 0,000149  0,001144 

Schwefelsaurer  Strontian .    ....  0,004728  0,036311 

Schwefelsaurer  Kalk 1,040118  7,988106 

Schwefelsaures  Kali 0,022222  0,170665 

Salpetersaures  Natron 0,000452  0,00347t 

Chlorlithium 0,000352  0,002703 

Chlorammonium 0,001987  0,015260 

Chlornatrium 0,073634  0,565509 

Schwefelsaures  Natron I),361754  2,778270 

*  Schwefelsaure  Magnesia 0,535124  4,109753 

Phosphorsaure  Thonerde      ....  0,00025^  0,001951 

Phosphorsaurer  Kalk 0,00024(1  0,001843 

Einfach  kohlensaurer  Kalk  ....  1,005961  7,725780 

Einfach  kohlensaure  Magnesia  .    .    .  0,044573  0,342322 

Einfach  kohlensaures  Eisenoxydul    .  0,053946  0,414305 

Einfach  kohlensaures  Manganoxydul .  0,003 1 08  0,023870 

Kieselsäure 0,0^348^  0,225393 

Summe  der  festen  Bestandtheile  3, 1 77950  24,406656 
Kohlensäure,  mit  den  einfachen  Carbo- 

naten  zu  Bicarbonaten  verbundene  0,487623  3,744945 

Kohlensäure,  vöWig  iieVfe 2,433835  J^^691853 

Summe  aW^i  ^ftB»\a.\i^^V^\\^     ^,^^^NSi'^  «s&^vU^^ 
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ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

Jod  und  Brom,  geringe  Spuren. 

Organische  Substanzen,  Spuren. 

Borsäure,  Spur. 

Fluor  \ 

Titansäure 

Arsensäure 

Eupferoxyd 

Zinnoxyd  )  Nur  im  Ocker  nachweisbar. 

Antimonoxyd 

Nickeloxydul 

Eobaltoxydul 

Zinkoxyd 

Stickstoff,  geringe  Menge.     ' 

Sauerstoff,  höchst  geringe  Menge. 

Schwefelwasserstoff,  höchst  geringe  Menge. 

Leichter  Kohlenwasserstoff,  höchst  geringe  Menge. 

b)  Die  kohlensauren  Salze  auf  wasserfreie  Bicarbouate 
berechnet  : 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

In  1000  Im  Pfd.  = 

Theilen  7680  Gran 

Schwefelsaurer  Baryt 0,000149  6,001144 

Schwefelsaurer  Strontian .    .    .    .    .  0,004728  0,036.^11 

Schwefelsaurer  Kalk 1,040118  7,988106 

Schwefelsaures  Kali 0,022222  0,170665 

Salpetersaures  Natron 0,000452  0,003471 

Chlorlithium 0,000352  0,002703 

Chlorammonium 0,001987  0,015260 

Chlomatrium  . 0,073634  0,565509 

Schwefelsaures  Natron 0,361754  2,778270 

Schwefelsaure  Magnesia 0,535124  0,109753 

Phosphorsaure  Thonerde      ....  0,000254  0,001951 

Phosphorsaurer  Kalk 0,000240  0,001843 

Doppelt  kohlensaurer  Kalk  .    .    .    .  1,448584  11,125125 

Doppelt  kohlensaure  Magnesia .    .    .  0,067921  0,521635 

Doppelt  kohlensaures  Eisenoxydul    .  0,074408  0,571453 

Doppelt  kohlensaures  Manganoxydul  0,004298  0,033009 

Kieselsäui-e 0,029348  0,225393 

zusammen  3,665573  28,151601 

Völlig  freie  Kohlensäure 2,433835  _18^91_853 

Summe  aller  Bestandtheile  6,099408  46,843454 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  BeÄt2t\idl\i^\\fc\ 

Siebe  die  ZußtanmenBteUxmg  a. 
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Auf  Volumina  berechnet  beträgt  bei  Quellenteraperatur 
und  Normalbarometerßtand : 

a)  Die  völlig  freie  Kohlensäure. 

In  1000  C.C.  Wasser  ....       1281,8    CG. 

Im  rftind  =  32  Kubikzoll   .    .  41,02  Kubikzoll. 

b)  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure. 

In  1000  C.C.  Wasser  ....       1543,5    C.C. 

Im  Pfund  =  32  Kubikzoll   .     .  49,39  Kubikzoll. 

Untersuchung  der  Gase ,  welche  der  Driburger  Trinkquelle 
frei  entströmen. 

Um  das  der  Quelle  entströmende  freie  Gas  mit  Genauig- 
keit untersuchen  zu  können ,  wurde  ein  grosser  mit  Blei  be- 
schwerter Trichter  von  Zinkblech  in  die  Quelle  eingehängt 
und  das  sich  unter  demselben  ansammelnde  Gas  mittelst  eines 
Kautschukchlauches  in  eine  mit  dem  Wasser  der  Quelle  ge- 
füllte Wanne  geleitet.  Nachdem  das  Gas  lange  ausgeströmt 
war,  so  dass  man  die  volle  Ueberzeugung  hatte,  alle  anfangs 
in  Trichter  und  Schlauch  vorhandene  atmosphärische  Luft  sei 
gänzlich  ausgetrieben ,  bestimmte  man  zunächst  und  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  das  relative  Verhältniss  zwischen  Kohlen- 
säure und  durch  Kalilauge  nicht  absorbirbaren  Gasen.  Hier- 
bei fand  ich  bei  drei  Versuchen,  dass  140  C.C.  des  Gases 
2,5  C.C.  unabsorbirbares  Gas  zurückliessen. 

Um  letztere  genau  untersuchen  zu  können,  fing  man 
grössere  Mengen  des  unabsorbirbaren  Gases  in  zum  Ab- 
schmelzen vorgerichteten  Glasröhren  auf,  welche  mit  ausge- 
kochter Kalilauge  gefüllt  und  in  solcher  umgestürzt  waren. 
Nachdem  die  Röhren  bis  über  die  verengte  Stelle  mit  dem 
unabsorbirbaren  Gase  gefüllt  waren,  schmelzte  man  sie  ab 
und  transportirte  die  so  hermetisch  geschlossenen  zu  weiterer 
Analyse  ihres  Inhaltes  nach  Wiesbaden.  Das  Gas  wurde  dort 
zunächst  über  Quecksilber  abgesperrt  und  nochmals  mit  etwas 
Kalilauge  in  Berührung  gebracht,  um  etwa  zurückgebliebene 
An th  eile  von  Kohlensäure  zu  entfernen.  Man  nahm  alsdann 
die  geringe  Menge  in  dem  Gase  vorhandenen  Sauerstoffs  mit 
etwas  Pyrogallussäure  weg  und  bestimmte  den  kleinen  An- 
theil  von  leichtem  Kohlenwasserstoff  nach  der  von  mir  in  der 
Zeitschrift  für  analyt  C\i^m\^^  ^^\^,'^^'§i.^^^  ^\s\^(a\Ltenen 
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)de.     Die  Menge  des  Stickgases  ergab  sieh  aus  der 

•enz. 

36,75  C.C.  des  von  Kohlensäure  freien  Gases  nahmen 

i  Pyrogallussäure  0,25  C.C.  ab,  die  gebliebenen  36,50  C.C. 

ten,  mit  Hülfe  von  Kupferoxyd  verbrannt,  0,0011  Grm. 

ensäure.     Die  Messungen  des  Gases  fanden  bei  1 1  ^  C. 

lormalem  Barometerstand  statt. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich,  dass  1000  Volumina 

er  Quelle  frei  entströmenden  Gases  bestehen  aus : 

Kohlensäure 982,14  Vol. 

Stickgas 17,47     „ 

Leichtem  Kohlen wasserstoflFgas    .    .  0,27    „ 

SauerstoflFgas 0,12    „ 

1000,00  Vol. 

Ltersuohung  des  aus  der  Trinkquelle  zu  Driburg  sich 

absetzenden  Ockers. 
Wie  oben  erwähnt,  liefert  das  Wasser  der  Driburger 
iquelle  unter  dem  oxydirenden  Einflüsse  der  atmosphäri- 
i  Luft  eine  bedeutende  Menge  rothen  Ockers.  Herr  Ad- 
itrator  Vollmer  in  Driburg  hatte  die  Güte,  eine  grössere 
e  desselben  mit  Vorsicht  und  Sorgfalt  sammeln  zu  lassen, 
rhielt  ihn  in  schlammigem  Zustande. 
Derselbe  wurde  zunächst  mit  Wasser  ausgewaschen,  dann 
00  ö  G.  getrocknet  und  in  diesem  Zustande  einer  genauen 
jrse  unter^vorfen.    Sie  ergab  folgende  Bestandtheile : 

Eisenoxyd 53,593  p.C. 

Manganoxyduloxyd     ..'....  0,111  „ 

Thonerde 0,538  „ 

Kupferoxyd 0,004  „ 

ArsensUure 0,085  „ 

Antimonoxyd 0,009  „ 

Zinnoxyd sehr  geringe  Spur 

Nickeloxydul  ^ 0,013  „ 

Kobaltoxydul geringe  Spur 

Zinkoxyd Spur 

Kalk 13^832  „ 

Strontian  mit  etwas  Baryt    ....  0,011  „ 

Magnesia .    .    .    J  0,279  „ 

Schwefelsäure V,0^  ^ 

üebertrag  ^%fA^  ^S:^. 
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blasen  in  die  Höhe  geriseen  werden,  denn  die  WHnde  des 
Schachtes  nnd  der  in  1,9  Meter  Tiefe  liegende  Hulzrost  sind 
mit  Ocker  bedeckt.  In  einem  Trinkglase  erseheint  das  Was- 
ser klar,  reichliche  Gasperlen  setzen  sich  an  das  Glas  ait  In 
groBsen  Fhischen  von  farblosem  Glase  dagegen  erscheint  das 
Wasser  —  verglichen  mit  destillirteni  Wasser  —  schwach 
opalisirend ;  lässt  man  Bonnen  strahlen  dnrch  das  Wasser 
fallen,  so  erkennt  man  darin  zahlreiche,  sehr  kleine  weisse 
Flöckchen ,  welche  sich  nicht  absetzen.  Die  Ursache  dieser 
Ergcheinnng  ist  dieselbej  welche  ich  bei  der  Dribnrger  Quelle 
Ijfisproehen  habe. 

Die  Menge  des  von  der  Quelle  gelieferten  Wassers  be- 
stimmte ich  an  Ort  und  Stelle.  Am  30.  September  1865  füllte 
sieh  ein  einen  Prenssischen  Kubikfuss,  gleich  30,9  Liter,  fas- 
sendes Gefiiss  in  16,5  imd  in  16,  im  Mittel  also  in  16,25  Min. 
Somit  lieferte  die  Quelle  in  der  Mhrute  1^0  Liter  Wasser, 
Die  Menge  des  der  Quelle  entströmenden  freien  Gases  ist 
nicht  bedeutend  ^  sie  Hess  sich  bei  der  Art  der  Quellenfassung 
nicht  bestimmen. 

Der  Geschmack  des  Wassers  ist  stark  prickelnd,  säuerlich, 
angcneh^i,  eisentirtig  mit  geringer  Erinnerung  an  Seh wefel- 
waeserstoft'.  Letzterer  lässt  sich  düich  den  Geruch  schon  so, 
wenn  auch  nur  sehr  schwach,  erkennen,  beim  Schütteln  des 
WaBsers  in  halbgcfllllter  Flasche  aber,  wobei  starke  Gasent- 
Wicklung  stattfindet,  tritt  er  deutlieh  erkennbar  hervor. 

Die  Temperatur  des  Wassers  fand  ich  am  30.  September 
1865  bei  17'>  C.  =  13,6*^  E>  Luft  wärme,  gleich  10,4^'  C,  oder 
8j32**  K.  —  Das  spec.  Gew.  bestimmte  ich  nach  der  bei  der 
Driburger  Quelle  angegebenen  Methode.  Es  ergab  sich  bei 
17"  a  gleich  1,00464. 

b)  Chemiaeh©  Verhältnisse. 
Beim  Stehen  an  der  Luft,  beim  Kochen,  wie  zu  den 
wichtigsten  Reagentien,  verhält  sich  das  Wasser  der  Herster 
Quelle  im  Ganzen  ebenso  wie  das  Wasser  der  Driburger 
Quelle  j  nur  lassen  die  den  Eiscnoxydulgcbalt  anzeigenden 
Keactiouen  schon  erkennen,  dass  derselbe  we^caWick  i^mixi*^^! 
h^  ak  der  des  Driburgor  Wassers, 
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Die  qualitative  Analyse  des  Wassers  der  Herster  Quelle 
wies  dieselben  Bestandtheile  nach,  welche  bei  dem  Driburger 
Wasser  aufgeftlhrt  worden  sind,  und  das  Gleiche  gilt  von  dem 
der  Quelle  frei  entströmenden  Gase.    Zur  quantitativen  Ana- 
lyse entnahm  ich  das  Wasser  mittelst  grosser  Flaschen  von 
farblosem  Glase  unter  dem  Quellenspiegel.    Da  sich  in  man- 
chen derselben  kleine,  beim  Stehen  sich  rasch  absetzende 
Ockerflöckchen  zeigten ,  so  liess  man  die  gefüllten  Flaschen 
zunächst  10  Minuten  im  Schatten  stehen  und  goss  das  Wasser 
von  den  abgesetzten  Flöckchen  in  andere  Flaschen  ab.    Das 
zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  und  der  Kohlen- 
säure dienende  Wasser  wurde  selbstverständlich  der  Quelle 
direct  entnommen.     Die  Methode  der  quantitativen  Analyse 
war  die  beim  Driburger  Wasser  angegebene.  —  Die  Original- 
zahlen,  die  Berechnung  und  Controle  der  Analyse  finden  sich 
in  dem  oben  erwähnten  Schriftchen. 

Zusammenstellimg  der  Besultate. 

In  der  Herster  Quelle  sind  folgende  Bestandtheile  ent- 
halten : 

a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  be- 
rechnet : 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

In  1000  Im  Pfd.  =: 

Theilen  76SÜ  Gran 

Schwefelsaurer  Baryt 0,000066  0,000507 

Schwefelsaurer  Strontian 0,002698  0,020721         ^ 

Schwefelsaurer  Kalk    ^ 1,037906  7,971118 

Schwefelsaures  Kali 0,021775  0,167232 

Salpetersaures  Natrjn 0,000379  0,00291 1 

Chlorlithium 0,001537  0,011804 

Chlorammonium 0,001711  0,013141 

Chlornatriimi 0,150552  1,156239 

Schwefelsaures  Natron 0,120918  0,928650 

Schwefelsaure  Magnesia 0,815333  6,261757 

Phosphorsaure  Thonerde  AUOsjPOg  .  0,000335  0,002573 

Phosphorsaurer  Kalk  3CaO,P05     .    .  0,000375  0,002880 

Kohlensaurer  Kalk 1,015493  7,798986 

Kohlensaure  Magnesia 0,075953  0,583319 

Kohlensaureß  EißenoxyduV   .    ,    ,    ,  0,017068  0,131082 
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~        In  1000  Im  Pfd.  = 

Theilen  7680  Gran 

Transport  3,262099  25,052920 

Kohlensaures  Manganoxydul     .    .    .  0,001860  0,014285 

Kieselsäure 0,018484  0,141957 

Summe  der  festen  Bestandtheile  3,282443  25,209162 
Kohlensäure,  mit  den  einfachen  Carbo- 

naten  zu  Bicarbonaten  verbundene  0,493788  3,792292 

Kohlensäure,  völlig  freie 2,056283  15,802253 

Summe  aller  Bestandtheile  5,832514  44,803707 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

Jod  und  Brom,  geringe  Spuren. 

Organische  Substanzen,  Spuren. 

Borsäure,  Spur. 

Schwefelwasserstoff,  Spur. 

Stickgas,  Spur. 

Sauerstoff,  geringe  Spur. 

Leichter  Kohlenwasserstoff,  geringe  Spur. 

Fluor, 

,  Titansäure, 

Arsensäure, 

Kupferoxyd, 

Antimonoxydj    )  Sehr  geringe,  nur  im  Ocker  nachweisbare  Spuren. 

Zinnoxyd,  1 

Nickeloxydul,     I  - 

Kobaltoxydul,     ) 

Zinnoxyd,  ' 

b)  Die  kohlensauren  Salze  auf  wasserfreie  Bicarbonate 
berechnet : 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

In  1000  Im  Pfd.  = 

Theilen  7680  Gran 

Schwefelsaurer  Baryt 0,000066  0,000507 

Schwefelsaurer  Strontian 0,002698  0,02072t 

Schwefelsaurer  Kalk 1,037906  7,971118 

Schwefelsaures  Kall     .....    i  0,021775  0,167232 

Salpetersaures  Natron 0,000379  0,002911 

Chlorlithium 0,001537  0,011804 

Chlorammonium 0,001711  0,013141 

Chlomatrium 0,150552  1,156239 

Schwefelsaures  Natron 0,1>S0918  0,928650 

Schwefelsaure  Magnesia 0,815333  6,261757 

Phosphorsaure  Thonerde      ....  0,000335  0,002573 

Basisch  phosphorsaurer  Kalk    .    .    .  0,000375  0,002880 

üebertrag  2,\bS5%b  \^,^VL^1^ 
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In  1000  Im  Pfd.  = 

Theiien  7680  Gran 

Transport  2,153585  16,542523 

Doppelt  kohlensaurer  Kalk  .    .    .    .  1,462310  .11,230540 

Doppelt  kohlensaure  Magnesia      .    .  0,115738  0,888868 

Doppelt  kohlensaures  Eisenoxydul    .  0,023542  0,180803 

Doppelt  kohlensaures  Manganoxydol  0,002572  0,019753 

Kieselsäure 0,018484  0,141957 

Summe  3,776231  29,001454 

Völlig  freie  Kohlensäure 2,056283  15,802253 

Summe  aller  Bestandtheile  5,832514  44,803707 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile 
(siehe  die  Zusammenstellung  a). 

Auf  Volumina  berechnet,  beträgt  bei  Quellentemperatur 
und  normalem  Barometerstand : 

a)  Die  völlig  freie  Kohlensäure : 

In  1000  C.C.  Wasser  .    .    .•  .      1087,8    C.C. 

Im  Pfund  ^  32  Kubikzoll  .    .  34,81  Kubikzoll. 

b)  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure : 

In  1000  C.C.  Wasser  ,    .    .    .      1349,02  C.C. 

Im  Pfund  =  32  Kubikzoll  .    .  43,1t  Kubikzoll. 

Zusammensetzung  der  der  Herster  Quelle  firei  ent- 
strömenden Gase. 

Die  der  Herster  Quelle  frei  entströmenden  Gaae  wurden 
in  derselben  Weise  aufgefang^i  und  untersucht,  wie  die- 
jenigen, welche  die  Driburger  Trinkquelle  liefert. 

a)  140  C.C.  Gas  hinterliessen,  mit  Kalilauge  behandelt, 
9  C.C.  unabsorbirbares  Gas. 

b)  19,80  C.C.  unabsorbirbares,  von  Kohlensäure  gänzlich 
freies  Gas  nahm  bei  der  Behandlung  mit  Pyrogallussäure  und 
Kalilauge  um  0,33  C.C.  ab. 

c)  Die  5iurtickbleibenden  19,47  C.C.  lieferten,  über  glühen- 
des Kupferoxyd  geleitet,  0,0008  Grm.  Kohlensäure. 

Die  Messungen  des  Gases  fanden  bei  normalem  Baro- 
meterstand und  1  lö  C.  statt. 

Hiernach  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  des  de« 
Quelle  frei  entströmenden  Gasgemenges  also : 
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1000  Volumina  enthalten: 

Kohlensäure 935,71  Vol. 

Stickgas 62,26    , 

Leichtes  Kohlenwasserstoffgas     .    .         0,95    „ 

Sauerstoffgas 1,08    „ 

1000,00  Vol. 

Zusammensetzung  des  aus  der  Herster  Quelle  sich 
absetzenden  Ockers. 

Eine  grössere  Menge  des  mit  besonderer  Sorgfalt  aufge- 
nmelten  Ockers  wurde  mir  in  schlammigem  Zustande  von 
rrn  Administrator  Vollmer  übersandt. 

Der  ausgewaschene  und  bei  100<^  getrocknete  Ocker  ent- 
It  in  100  Theilen  folgende  Bestandtheile : 

Eisenoxyd     l 56,694  p.C. 

Manganoxyduloxyd 0,089  . , 

Thonerde 0,223  „ 

Kupferoxyd 0,004  » 

Arsensäure «...  0,057  « 

Antimonoxyd 0,007  » 

Zinnoxyd sehr  geringe  Spur 

Nickeloxydul      ....*....  0,013  „ 

Kobaltoxyd Spur 

Zinkoxyd » 

Kalk 9,880  „ 

Strontian  mit  etwas  Baryt   ....  0,016  „ 

Magnesia 0,127  , 

Schwefelsäure 0,625  „ 

Phosphorsäure 0,360  „ 

Fluor sehr  geringe  Spur 

Titansäure 0,023  „ 

Kohlensäure 7,710  „  • 

Kieselsäure  * 0,353  „ 

Wasser  und  organische  Substanzen  .  15,487  „ 

Thon  und  Sand 8,419  „ 

100,087  p.c. 


C.  Analyse  des  Satzer  Sehwefelschlammes. 

Der  Satzer  Schwefelschlamm ,  welcher  in  Driburg  viel- 
1  zu  Schlammbädern  benutzt  wird,  findet  sich  in  einem 
a  20  Minuten  von  Driburg  entfernten  Moore.    Gräbt  man 
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daselbst ,  so  triflft  man  bald  auf  den  in  voller  Vermoderung 
befindlichen  j  mit  vielen  organischen  Ueberresten  von  noeli 
erkennbarer  Structur  durchsetzten  weichen  Schlamm.  Wo 
man  daselbst  gräbt,  sammelt  sich  das  stagnirende  Wasser, 
und  die  aus  demselben  aufsteigenden  einzelnen  Gäsblasen 
(Kohlensäure,  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  und  Schwefel- 
wasserstoffgas) geben  Zeugniss  von  dem  in  vdUler  Thätigkeit 
befindlichen  Vermoderungsprocess.  Der  frisch  ausgegrabene 
Schlamm  zeigt  einen  starken  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff. Wo  der  Schlamm  an  der  Luft  liegt,  bilden  sich  auf  der 
Oberfläche  braune  und,  wo  die  Sonne  einwirkt,  auch  weisse 
Ausblühungen. 

Der  zur  Analyse  bestimmte  Schlamm  wurde,  in  einer 
grösseren  Kiste  fest  eingestampft,  in  mein  Laboratorium  nach 
Wiesbaden  transportirt. 

Die  Analyse  zerfiel  in  folgende  einzelne  Untersuchungen: 

1)  Wa$serhesii7nmung,  Der  feuchte  Schlamm  wurde  bei 
1250  C.  getrocknet  ui^d  die  Gewichtsabnahme  bestimmt.  Die 
Bestimmung  wurde  2  Mal  ausgeführt 

2)  Vrdersuchung  der  Wasserlösung.  500  Grm.  nassen 
Schlammes  wurden  mit  I5OO  C.C.  Wasser  kalt  extrahirtund 
in  der  Lösung  folgende  Körper  bestimmt : 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene : 

Schwefelsäure, 

Chlor, 

Kieselsäure, 

Kalk, 

Magnesia, 

Kali, 

Natron, 

Ammon, 

Thonerde, 

Organische  Substanzen; 

b)  In  Spuren  vorhandene : 

Salpetersäure, 

Eisenoxydul, 

Kohlensäure, 

Phosphorsäure  (geringe  Spur). 

Der  in  die  Wasserlösung  tibergegangene  Gyps  war  nur 
ein  kleiner  Thieil  des  überhaupt  vorhandenen.   Der  gesammte 
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Gyps  ist  daher  in  der  Zusammenstellung  unter  der  Rubrik 
,,m  Wasser  schwer  lösliche  Körper"  aufgeführt. 

3)  Unterstichung  des  Glührückstandes. 

Eine  gewogene  Menge  bei  125<^  C.  getrockneten  Schlammes 
??arde  geglüht ,  der  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natronkali 
lufgeschlossen  und  dann  nach  üblicher  Art  bestimmt: 

Kieselsäure, 
Thonerde, 
Eisenoxyd, 
Kalk, 
Magnesia. 
(Manganoxyduloxyd  war  im  Glührückstand  nur  in  Spuren  zugegen). 

4)  Beslimummg  der  Phosphorsäure. 

Ein  Theil  der  bei  125^  C.  getrockneten  Substanz  wurde 
mter  Luftzutritt  geglüht,  der  Rückstand  mit  Salpetersäure 
lüsgekocht,  die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung  gefällt 
lud  schliesslich  als  phosphorsaure  Ammon- Magnesia  nieder- 
geschlagen. 

5)  Bestimmung  des  Gesammtschwefels. 

Die  getrocknete  Substanz  wurde  mit  rauchender  Salpeter- 
säure oxydirt,  der  Abdampfungsrückstand  mit  kohlensaurem 
und  salpetersaurem  Natron  geschmolzen  und  in  der  Wasser- 
lösung der  Schmelze  die  Schwefelsäure  bestimmt.  Diese  Be- 
stimmung wurde  doppelt  ausgeführt. 

6)  Bestimmung  der  Gesammtschwefelsäure. 

Die  getrocknete  Substanz  wurde  wiederholt  mit  Salz- 
säure ausgekocht  und  in  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 
die  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryums  bestimmt.  Die  Be- 
stimmung wurde  doppelt  ausgeführt. 

7)  Bestimmung  des  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Schwefels. 
Die  getrocknete  Substanz  wurde  mit  frisch  rectificirtem 

Schwefelkohlenstoff  erschöpft ,  die  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt, 
dann  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron  geschmol- 
zen und  in  der  Wasserlösung  der  Schmelze  die  Schwefelsäure 
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8)  Bestimmung  des  Schwefelkieses. 

Die  Menge  des  in  Form  von  Schwefelkies  vorhandenen 
Eisens  (und  somit  die  Quantität  des  Schwefelkieses)  wurde 
in  der  Art  ermittelt,  dass  man  einerseits  die  beim  Behandeln 
des  getrockneten  Schlammes  mit  Königswasser  in  Lösong 
übergehende,  andererseits  die  beim  Behandeln  des  trockenen 
Schlammes  mit  kalter  concentrirter  Salzsäure  sich  lösende 
Eisenmenge  durch  Fällen  mit  Schwefelammonium  unter  Zu- 
satz von  Weinsteinsäure  etc.  bestimmte.  Die  Differenz  des 
Eisens  entsprach  dem  Schwefelkies. 

Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dass  in  die  Königswasser- 
lösung  fast  alles  überhaupt  vorhandene  Eisen  (nämlich  von 
0,573  p.c.  Eisenoxyd,  welche  in  3  gefunden  wurden,  0,563  p.C.) 
überging,  während  kalte  Salzsäure  nur  einen  Theil  desselben 
auszog.  Der  Bestimmungsmethode  liegt  die  Annahme  zu 
Grund,  dass  durch  kälte  Salzsäure  nur  das  Eisenoxyd,  wel- 
ches, als  Hydrat,  in  Verbindung  mit  Phosphorsäure,  Humuß- 
säuren  etc.  vorhanden  war,  gelöst  wurde,  während  der  Schwe- 
felkies und  die  Silicate  unangegriflfen  blieben,  —  und  ferner, 
dass  durch  Königswasser  von  massiger  Stärke  zwar  dasEisen- 
oxyd  in  den  genannten  Verbindungen  und  der  Schwefelkies, 
nicht  aber  das  in  den  Silicaten  enthaltene  Eisenoxyd  gelSst 
wurde. 

9)  Bestimmung  der  fetten  und  wachsartigen  Substanzen, 
Eine  gewogene  Menge  des  getrockneten  Schlammes  wurde 

mit  reinem  Aether  ausgekocht,  die  ätherische  Lösung  in  einer 
gewogenen  Platinschale  verdunstet  und  der  gelbliche  Rück- 
stand gewogen. 

10)  Bestimmung  der  harzigen  Bestandtheile. 

Der  in  9  erhaltene,  mit  Aether  ei*schöpfte  Rückstand 
wurde  mit  siedendem  absoluten  Alkohol  erschöpft,  die  U- 
sung  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur  Trockne  verdampft 
und  der  braungelbe  Rückstand  gewogen. 

11)  Bestimmung  der  Humussäuren. 

Der  in  10  erhaltene,  mit  Aether  und  Alkohol  erschöpfte 
Rückstand  wurde  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
('welche  auf  10  Th.  ^aft^eü  V'IV.  ^^^^rfreies  Salz  enthielt) 
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nhaltend  und  wiederholt  ausgekocht  und  das  Ganze  auf  ein 
ekanntes  Volumen  gebracht.  Man  filtrirte  alsdann  einen 
liqupten  Theil  durch  ein  trocknes  Filter  ab,  fällte  mit  Salz- 
Äure,  filtrirte  den  braunen  Niederschlag  der  Humussäuren  ab, 
iniseh  mit  Wasser  aus,  trocknete  bei  100<^  C.  und  wog. 

Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Resultate  ergeben  sich 
aas  folgenden  Zusammenstellungen : 


L  Der  nasse  Schlamm  enthält: 

Wasser 81,8  p.C. 

Organische  Bestandtheile ,.    .    .    .      15,9    » 

Nicht  flüchtige  organische  Bestandtheile  ....        2,3    » 
Schwefelwasaerstoflfgas         ^   fa  geringen  wech- 
KohlenoSore  selnden  Mengen. 

Leichten  Kohlenwasserstoff ' 


100,0  p.c. 


sä 


IL  Der  bei  125^  C.  getrocknete  Satzer  Schlamm  e&thält: 


Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaures  Natron 

i  Chlomatrium 

I  Schwefelsaure  Magnesia 

I  Schwefelsaures  Ammon 

Schwefelsaure  Thonerde 

I  Schwefelsaures  Eisenoxydul     .... 

I  Salpetersaures  Natron 

[Kalk  an  Humussäuren  gebunden  .    .    . 

Kieselsäure 

Organische  Materien 

Schwefelsauren  Kalk  (GaO,S03).  In  Was- 
ser schwer  löslicher  Körper.)     .    .    . 

,  Kieselsäure    .    .  * 

Thonerde 

iEisenoxyd 

JManganoxyd 

/Schwefelkies  (FeSj) 

i  Schwefel,  in  Schwefelkohlenstoff  löslich 
I Schwefel,  nicht  in  Schwefelkohlenstoff 
löslich,  auch  nicht  in  Form  von  Schwe- 
felmetallen oder  von  schwefelsauren 

Salzen  vorhanden 25,85 

üebertrag       ^1,^\ 


-5 


In  1000 

Im  Pfd.  === 

Theilen 

7680  Gran 

0,50 

3,84 

1,69 

12,98 

0,10 

0,77 

1,95 

14,98 

0,28 

2,15 

,0,18 

1,38 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

0,44 

3,38 

0,22 

1,69 

2,35 

18,05 

19,67 

15t,07 

18,81 

.   144,46 

8,26 

63,44 

2,46 

18,89 

Spur 

Spur 

4,91 

37,70 

0,27 

2,07 

198,53 


340  *     Winkler :  Ueber  SauerBtofifdarstellang. 


Transport 

^    Phosphorsaurer  Kalk  (SCaOjPOs)      •    • 

Qt  l  Kalk,  an  Humussäuren  gebunden      .    . 

^  g  1  Magnesia,  an  Humussäuren  gebunden   . 

S  03  <  Fette  und  wachsartige  Substanzen    .    . 

^  S  i  Harzartige  Substanzen 

J5  o  f  Humussäuren 344,46 

§    Plumin,  organische  Pflanzenreste  etc. 

1000,00       7680,00 


InlOÖO 

Im  Pfd.  = 

Theilen 

7680  Gnn 

87,94 

675,38 

2,15 

16,51 

73,02 

560,79 

4,17 

32,03 

3,71 

28,49 

4,85 

37,25 

344,46 

2645,45 

479,70 

3684,10 

LXXVL 
Ueber  Sauerstoifdarstellung. 

Von 

Dr.  Cl.  Winkler. 

Die  Untersuchungen,  welche  ich  vor  drei  Jahren  ttberdie 
Existenz  der  Kobaltsäure  zur  Mittheilung  brachte,  haben,  ob- 
gleich sie,  was  Bildungsweise  und  Eigenschaften  des  sonder- 
baren Körpers  anbetrifft ,  dem  Forscher  noch  ein  weites  Feld 
offen  lassen ,  doch  unter  Anderem  eine  Thatsache  von  nicht 
unerheblicher  Wichtigkeit  festgestellt.  Es  besteht  dieselbe 
in  dem  Verhalten  der  kobaltsauren  Salze  gegen  Chlorgaa, 
unter  dessen  Einwirku^g  dieselben  bekanntlich  reinen  Sauer- 
stoff entwickeln  (s.  dies.  Journ.  91,  218). 

Leitet  man  in  die  kalte  alkalische  Lösung  des  kobalt- 
sauren Kalis  einen  Strom  von  Chlor,  so  beginnt,  unter  Ab- 
scheidung von  schwarzem  Kobaltoxydhydrat  und  Bildung  von 
Chlorkalium,  augenblicklich  eine  lebhafte  Sauerstoffent- 
bindung,  welche  binnen  Kurzem  heftiges  Aufschäumen  ver- 
ursacht und  mit  der  völligen  Zersetzung  der  Kobaltsänre  ein 
Ende  nimmt.  Man  erhält  hierbei  das  zwanzig  -  bis  dreiseig- 
fache  Volumen  der  angewendeten  Flüssigkeit  anSauerstoffgaß. 

Anders  gestaltet  sich  die  Erscheinung,  wenn  man  den 
Versuch  bei  höherer  Temperatur  ausführt.  Wie  alle  Kobalt- 
Verbindungen,  so  giebt  auch  das  schwarze  Kobaltoxydbydrat 
beim  Kochen  mit  Aetzkaliflüssigkeit  die  bekannte  blaue 
Lösung  des  kobaUaauievi  ISäWä,    lÄvtet  man  nun  in  eine 
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Niende  Kalilosunjtr,  welche  Kobaltsuiire  enthält,  Chlorgas 
if  80  seheidet  sich  zwar  unter  SuftrstoffentwiL-kelung  sofort 
iwarzes  Oxyd  ab ;  dasnelbe  löst  sich  aber  in  dcuiselljen 
genblickj  in  Kobalts^iiure  verwandelt,  wieder  auf,  um  sich 
^ich  darauf  aufs  Neue  abzuscheiden  und  wieder  zu  löRen. 
ieser  Wechsel  tritt  ohne  Unterbreehung  so  lauge  ein,  als 
th  noch  freies  Kali  in  der  FlUssig^keit  befindet;  er  wird  ge- 
Ässigt  oder  beschleunijü;:t ,  je  nachdem  der  Strom  des  zuge- 
ihHen  Chlors  ein  langsamer  oder  rascher  ist  und  denigeniägs 

auch  der  Gang  der  liervorgerufeDcn  SauerstotTentbindung 
►llBtändig  von  dem  der  Chloreotwickelung  abhäugig. 

Da  selbst  intensiv  gefärbte  Lösungen  von  kohaltsaurem 
iflli  selten  mehr  als  0,6  '*/„  Kobalt  enthalten,  so  beweist  dies, 
tS8  schon  böchst  geringe  Quantitäten  v(m  letzterem  zurUeber- 
iguDg  tinendlieher  Sauerstoff'mengen  genllgen;  denn  einmal 
ibildet,  findet  dieKobaltsäiire  nach  ihrer  Spaltung  inKohalt- 
:yd  und  Sauerstoff  in  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
jie  Kali  immer  wieder  Crclegenheit,  sich  zo  regeneriren,  in- 
der  aus  dem  Kali  nascirende  Sauerstoit',  anstatt  unter- 
ilorige  Säure  zu  bilden,  sich  unablfisäig  mit  dem  Kohaltoxyd 

Kobaltsänre  vereinigt,  die  durch  fernere  Mengen  Chlor 
ieder  zerlegt  und  wieder  gebildet  wird  nach  dem  Vorgange: 

0  4-  3C1  +  Co^Oa  =  3KC1  +  2CoO,  =  3KC1  +  00.03  +  30. 

In  der  Absicht,  das  vorstehend  beschriebene  Verhalten 

hnisch  nutzbar  zu  maeheuj  versuchte  ich  das  tbeure  Aetz- 

li  durch  eine  billige  Basis ,  durch  Kalkhydrat ,  zu  ersetzen, 

gelang  dies  auf  das  Vollkommenste  und  zwar  verfuhr  ich 
if  folgende  Weise : 

Ein  mit  Braunstein  und  Salzsäure  heschiektes  Gefäss 
lirde  mit  einem  Kolben  in  Verbindung  gebracht,  auf  dessen 
den  eine  durch  die  eine  Durchbohrung  des  ihn  ver- 
lili essenden  Korkes  geführte  Schenkehöhre  reichte,  wäh- 

id  die  andere  Durchbohrung  ein  Abzugsrohr  trug,  welches 

i  zu  entbindende  Sauerstoffgas  in  eine  mit  Kalkmilch  ge- 
llte Wasch Oasche  und  von  da  weiter  in  die  pneumatische 
airne  flthrte.  Der  Kolben  seihst  wurde  zu  zwei  Drittel  mit 
cker  Kalkmilch  geflUltj  dieser  wenige  Tropfen  Cblorkohalt- 
Isuüg  zugegeben  und  die  Erhitzung  eiiige\e\l^l,  'BÄi  ä.^x'^.Mi 
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vrurde  die  Chlorentwiekelung  in  Gang  gesetzt  und  sogleich 
begann  die  Bildimg  vo#  Sauers toflFgas ,  deren  Gang  ein 
sehnellerer  oder  langsamerer  wurde,  je  nachdem  man  viel 
oder  wenig  Cblor  zuströmen  liess.  Die  Kalkmilch  gerieth 
hierbei  in  ganz  gelindes  Schäumen,  ohne  die  geringste  Neii^ung 
zum  Uebersteigen  zu  zeigen ;  selbst  wenn  man  die  Entbinduug 
des  Chlors  und  somit  die  des  Sauerstoffgases  bis  zu  rapider 
Schnelle  steigerte,  ging  die  Umsetzung  ruhig  und  regelmässig 
von  Statten,  Gegen  Ende  des  Versuchs  mischte  sich  dem 
Sauerstoff  wenig  Chlor  bei,  welches  in  der  Waschflasche  zu- 
rückgehalten wurde,  und  zuletzt  fand  sich  im  Kolben  eine] 
klare  Lösung  von  Chlorcaleium  und  ein  Niederschlag  vonj 
Kobaltoxydhydrat,  verunreinigt  durch  die  im  Kalke  enthalten 
gewesenen  Bcimeugungen. 

Die  soeben  beschriebene  Methode  zur  Darstellung  von] 
Sauerstoff  gas  convergirt  im  Principe  mit  dem  Fleitma  an- 
sehen Verfahren,   welches  auf  der  Zersetzung  einer  klaren] 
Chlorkalklösung  durch  Kobaltoxydhydrat  beruht ,   und  m 
möge  deshalb  auch  nur  als  eine  Verbesserung  des  letzteren  | 
hingestellt  werden,     Sie  gewährt  den  Vortheil,  in  GefäMön 
von  gleichem  Rauminhalt  bei  weitem  grössere  Mengen  von 
Sauerstoff  entwickeln  zu  können ,   da   man  bei   ihrer  An»- 1 
fllhrung  statt  der  dünnen  Chlorkalklösung  dicke  Kalkmilch 
anwenden  kann;  sie  hat  femer  den  Vorzug,  den  Gang  der 
Gasentwickeluug  beliebig  regeln  zu  können,  je  nachdem  nrnfl  j 
den  Chlorstrom  verstärkt  oder  mässigt,  und  endlich  liegt  ein 
Uebersteigen  des  Kolbeniubaltes  ganz  ausser  dem  Bereiche 
der  Möglichkeit     Letztgenannter  Mangel  des  Fleitmann- 
sehen  Verfahrens  ist  übrigens  bereits  durch  Stolba*)  beseitigt 
worden  und  kommt  daher  nicht  mehr  in  Betracht 

An  Orten,  w^o  Braunstein  billig  zu  erlangen  ist  und  Sab- 
säure  als  lästigeSj  beinahe  wcrthloses  Nebenproduct  fällt,  wird 
sich  die  vorbeschriebene  Methode,  ihrer  bequemen  Hand* 
habung  wegen,  besser  als  irgend  eine  zur  Gewinnung  von 
reinem  Sauerstoff  im  Grossen  verwenden  lassen,  zumal  das 
Gasausbringen ,  welches  sie  liefert ,  ein  Drittel  mehr  als  das- 


•)  Dies.  Joum,  dl,  309. 
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j&aige  betrAgrt,  welches  man  bei  der  Zerlegung  des  Braunsteins 
durch  Glühen  erhält  Denn  während  letzteres  Verfahren  eine 
Ausbeute  von  nur  12  p.C.  Sauerstoff  giebt,  liefert  das  erst- 
genannte ca.  18  p.c.  des  angewendeten  Mangansuperoxyds. 

Bei  Darstellung  von  Sauerstoffgas  durch  Erhitzen  von 
Braunstein  mit  concentrirter  Schwefelsäure  macht  sich  be- 
kanntlich der  Uebelstand  bemerklich,  dass  das  sich  unlöslich 
abacheidende  schwefelsaureManganoxydul  die  gläsernen  Ent- 
wickelungsgefässe  sprengt  Diesem  Hinderniss  kann  man 
leicht  und  erfolgreich  begegnen,  wenn  man  statt  des  Schwefel- 
säurehydrats  saures  schwefelsaures  Natron  anwendet  Eiü 
Gemenge  von  3  Theilen  geschmolzenem  Natronbisulphat  und 
1  Theil  Braunstein  in  eine  Glasretorte  gebracht,  schmilzt 
schon  bei  der  gelinden  Hitze  einer  Weingeistlampe  leicht  und 
Yollständig  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  Continuirlich  reines 
Sauerstoffgas.  entwickelt.  Das  gebildete  Doppelsalz  von 
sehwefelsaurem  Natron  und  schwefelsaurem  Manganoxydul 
bleibt  bis  zum  letzten  Augenblicke  flüssig  und  erstarrt  nach 
Wegnahme  des  Feuers,  ohne  dem  Entwickelungsgefässe 
Schaden  zu  thun. 

Dif  man  bei  diesem  Verfahren  ebenfalls  das  zweite  Atom 
des  im  Braunstein  enthaltenen  Sauerstoffs  vollständig  aus- 
bringt, saures  schwefelsaures  Natron  aber  ein  überaus  billiges 
Nebenproduct  ist,  so  verdient  genannte  Methode  ganz  be- 
sonders die  Beachtung  des  Technikers.  ,  Die  Austreibung  des 
Sauerstoffs  würde  sich  im  Grossen  ohne  Schwierigkeit  in 
ähnlichen  Gefässen  ausführen  lassen,  wie  man  dieselben  zur 
Destillation  der  Salpetersäure  anwendet 


LXXVIL 
Verfahren  zur  Reinigung  von  Graphit 


Von 

Dr.  Cl.  Winkler. 


Die  Befreiung  des  natürlichen  Graphits  von  seinen  Neben- 
bestandtheilen  lässt  sich  auf  folgendem  Wege  vollständigst 
erreichen: 
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Man  setzt  den  feingestossenen  Graphit,  je  nach  seiner 
Unreinheit  mit  100  bis  200  p.C.  eines  Gemenges  von  gleichen 
Tbeilen  Soda  und  Schwefel  gemischt,  einer  massigen  Both- 
glühhitze  aus,  bis  die  blaue  Schwefelflamme,  welche  anfangs 
unter  dem  Tiegeldeckel  herausbrennt,  verschwunden  ist  und 
einer  kleinen  von  gelber  Farbe  Platz  gemacht  hat  Die  schwaeh 
gesinterte  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  aufge- 
kocht und  durch  Decantiren  ausgewaschen;  den  Rückstand 
behandelt  man  mit  verdünnter  Salzsäure,  welche  unter 
Schwefelwasserstofifentwickelung  alles  vorhandene  Eisen  auf- 
löst. Hierbei  geräth  der  Graphit  in  den  Zustand  sehr  feiner 
Vertheilung  und  braucht  lange  Zeit  zum  Absitzen,  indess  kann 
inan  diesem  Uebelstande  durch  Auswaschen  mit  Salmiak- 
lösung völlig  begegnen. 

Der  auf  solche  Weise  erhaltene  Graphit  lässt  beim  Ver- 
brennen nur  noch  einen  geringen  Rückstand  von  schneeweisaer 
Kieselsäure;  um  auch  diese  zu  entfernen,  kocht  man  ihn  mit 
wenig  Natronlauge,  wäscht  abermals  aus,  trocknet  und  er- 
hitzt das  nun  fertige  Präparat  im  bedeckten  Tiegel  zum  ge- 
linden Glühen,  wobei  es  dichteren  Zustand  annimmt. 

Nach  diesem  Verfahren  wurde  aus  dem  ordinärsten 
Graphit  ein  Product  erhalten,  welches  beim  Verbrennen  keine 
Spur  von  Asche  hinterliess. 


Lxxvm. 

Ueber  Indiumgewinnung. 

Von 

Dr.  Cl.  Winklor. 

Die  Methode,  welche  Böttger  zur  Gewinnung  vonjn- 
dium  aus  Flugstaub  anwendete  und  in  diesem  Journal  98, 26 
mitgetheilt  hat,  empfiehlt  sich  durch  grosse  Einfachheit  und 
Bequemlichkeit  iu  der  Ausführung.  Indessen  scheint  sie  nicht 
auf  alle  indiumhaltigen  Materialien  mit  demselben  Erfolge 
anwendbar  zu  sein,  wie  ihn  Böttger  bei  Verarbeitung  des 
ziukischen  Ofenrauchaxoü  de^  3\x\\\3Ä\v^tte  bei  Goslar  erreichte. 
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Ich  versuclite  das  in  Rede  stehende  Verfahren  zur  Dar- 
limg  voü  Indium  aus  Zink  anzuwenden: 

20  Pfd.  Freiberger  Zink  wurden  in  verdünnter  Schwefel- 
re  gelöst  und  in  die  erlialteneZinkvitriollange  Zinkplatten 
Iteilt  Nach  Verlauf  von  24  Stunden,  während  welcher 
it  häufij?  umgerührt  wurde,  fand  sieh  in  der  filtrirtenLösüng 
;h  viel  Indium;  dasselbe  war  auch  nach  drei  Ta^en  noch 
:  Fall  und  selbst  nach  zweiwöchentliehem  Stehen  war  die 
sfällung  des  Indiums  nicht  vollstandi^i'^  wenn  auch  zum 
?5s8ten  Theile  erfolgt  lilrhitzte  luan  dagegen  das  Ganze 
Sieden,  so  fand  sich  nach  Verlauf  einer  Stunde  keine 
mr  von  Indium  mehr  im  Filtrat,  wenn  man  eine  Probe  des- 
Iben  mit  Amnioniak  bis  zur  Wiederauflösung  des  au9ge* 
;;hiedenen  Zinkoxyds  versetzte  und  den  verbliebenen  geringen 
iederschlag  spectralanaly tisch  prüfte. 

Das  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  schwarze  Metall- 
ailver,  aus  Indium ,  Cadmiuuij  Blei,  Kupfer,  Arsen  etc.  he- 
teilend,  wurde,  nach  Böttger's  Yorscbrift^  abfiltrirt  und 
iiit  siedendem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  Schwefel- 
Uninonium  keine  Reactinn  mehr  gab.  Hierauf  wurde  es  in 
ine  Schale  gesi^ült  und  mit  einer  coneentrirten  Auflösung 
^on  Oxalsäure  eine  halbe  Stunde  lang. gekocht.  Nach  dem 
erdünnen  wurde  der  Kückstaml  durch  Filtration  von  der 
fltisaigkeit  getrennt;  das  Filtrat  seeigte  ticfgelbe  Farbe  und 
iüiielt  neben  Indium  auch  fast  alles  vorhanden  gewesene 
Ssen,  sowie  etwas  Cadmium,  Zink  und  Blei.  Thallium  war 
liclit  nachzuweisen.  Beim  Erkalten  begann  die  Lösung  sich 
lu  trüben  und  einen  weissen,  schleimigen  Niederschlag  abzn* 
etzen,  der  das  meiste  Indium,  jedoch  ebenfalls  durch  genannte 
fetalle  verunreinigt,  enthielt;  die  darüber  stehende  Lösung 
jal)  mit  Ammoniak  einen  gelben  Niederschlag,  der  sieh  all* 
toäldich  dicht  und  köniig  zusammensetzte  und  sich  fest  an 
lie  Gefässvvände  anlegte.  In  ihm  fand  sich  hauptsächlich 
^isen,  sowie  ein  weiterer  Theil  Indium  vor. 

Der  nach  der  ersten  Auskochung  verbliebene  Rückstand 
J^rde  nochmals  mit  lieisser  Oxalsäure  behandelt,  wobei  nur 
ii<Kb  sehr  wenig  Indium  in  Lösung  ging.  Hierauf  wurde  er^ 
mWn  auf  einem  etwa  noch  immer  darm  \*it\3\\c\^^\ieu\TL^ 
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diumgehalt  za  prüfen,  mit  Salpetersäure  oxydirt,  das  Blei 
durch  Verdampfen  mit  Schwefelsäure  abgeschieden,  der  Blick- 
stand  in  Wasser  aufgenommen  und  die  erhaltene  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  übersättigt;  es  ergab  sich  dabei ^  dass  m 
Viertel  bis  ein  Drittel  des  überhaupt  vorhanden  gewesenen 
Indiums  dem  lösenden  Angriffe  der  Oxalsäure  entgangen  war. 
Ich  bringe  diese  Erfahrungen  zur  öffentlichen  Mittheüanj^ 
ohne  die  Genauigkeit  der  Böttger'schen  Angaben  irgend- 
wie anzweifeln  zu  wollen,  zumal  es  allgemein  bekannt  ist, 
dass  ein  und  derselbe  Verarbeitungsweg  auf  BohmaterialieD 
von  verschiedener  Natur  angewendet,  auch  zu  ganz  abwei- 
chenden Ergebnissen  führen  kann. 


rxYnr 
Ueber  Chromcyanverbindungen. » 

Durch  Wechselzersetzung  von  remem  Cyankalium  mit 
Chromalaun  kann  man  nach  A.  Kaiser  (Ann.  d.  Ghem.  o. 
Pharm.  3.  Supplem.  p.  163)  je  nach  der  Menge  der  beiden  is 
Wechselwirkung  tretenden  Salze  dreierlei  Verbindungen  dar- 
stellen, welche  Ghrqpi,  Cyan  und  Kalium  enthalten.  Von 
diesen  ist  jedoch  nur  eine  krystallisirbar  und  mit  gut  cha- 
rakterisirten  Eigenschaften  versehen,  während  die  beiden 
anderen  gummiartige  mit  mannigfachen  Zersetzungsproduetffli 
untermischte  Substanzen  sind. 

Die  krystallisirbare  Verbindung,  KaHumchramcyariäi 
3KCy,6rCy3 ,  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  heissen  Lö- 
sung von  6  Tb.  KCy  mit  5  Th.  Ghromalaun ;  nach  längerem 
Erhitzen  unter  Ersatz  des  verdampften  Wassers  wird  zu  der 
erkalteten  Flüssigkeit  Alkohol  hinzugefUgt  und  das  Filtrat 
von  dem  dabei  entstehenden  Niederschlag  eingedampft  Die 
resultirende  Salzmasse  reinigt  man  durch  Umkrystallisiren 
bis  reine  hellgelbe  Krystalle  von  der  Form  des  rothen  Blut- 
laugensalzes anschiessen.  Diese  haben  die  oben  angegebene 
Zusammensetzung,  lösen  sich  in  3,24  Th.  Wasser  von  -f- 1^^^ 
gar  nicht  in  absolutem,  aber  beträchtlich  in  verdünntem  AI* 
J^ohol.   Ihre  wässeiige  li^^vmg  *l^x^^\3X  ^S&V  Ti^tsiht^  wird  duiek 
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LalieD  und  deren  Carbonate  niclit  verändert,  aber  durch 
ftren  unter  Rothförbung  zersetzt. 

i  Das  bezeiclirteodste  Verbalteu  ist  das  gegen  Zinksalze, 
durch  sehr  leieht  die  Anweaenheit  von  KaMunicbromeyanid 
ideckt  wird.  Es  entsteht  nämlich  ein  gelblich  weisser  fein- 
Teriger  Niederschlag ,  der  in  verdünnten  Säuren  unlöslich 
und  durch  concentrirte  Säuren  bald  roth  wird,  wie  die 
ruber  stehende  Flüssigkeit» 

Das  Chronicyankalium  fällt  Lösungen  des  Kupfervitriols 
Iblau  (anseheinend  3CuOy  +  ■GrCyg)  und  der  Niederschlag 
rd  bei  1000  eigenthümlich  roth,  Eisenoxydubalze  fällt  es 
;b  feinpulverig  (SFeCy.'GrCya  +20H)  und  der  Niederschlag 
ibi  mit  Natron  ein  schön  carmoisinrothes  Filtrat  Mangan- 
Äe  werden  weiss,  Kobaltsalze  fleischfarbig  und  NiekeUö- 
iingen  blaugrün,  in  verdünnten  Sauren  unlöslich,  gefällt. 

Das  entsprechende  Bleisalz  ist  mit  gelber  Farbe  löslich 
il  zersetzt  sich  beim  Abdampfen.  Setzt  man  zu  seiner  Lö- 
ig  eine  solche  von  Bleizucker  und  Ammoniak,  so  bilden 
h  basische  Salze,  unter  denen  eines  die  Zusammensetzung 
J)Cy  -|-  €rCya  +  PbH  besitzt.  Digerirt  man  dieses  mit 
hiensaurem  Ammoniak  ^  so  enthält  das  Filtrat  eine  Lösung 
%  3NH4Cy.€rCy3,  welches  im  Exsieeator  anschiesst 

ChromcyamUber ,  3AgCy.€rCy;jj  ist  intensiv  gelb  und 
icken  unempfindlich  gegen  das  Licht.  Es  wird  durch  Salz- 
ire j  Salpetersäure  und  Ammoniak  weder  gelöst  noch  zer- 
zij  nur  Cyankalium  löst  es  auf.  h%l  100^^  färbt  es  sich 
lenroth,  durch  Königswasser  wird  es  zerlegt. 

Chromcymmassersioffsäure  scheint  zu  existiren,  aber  der 
\  vermochte  sie  nicht  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen  und 
rigens  ist  die  Verbindung  sehr  leicht  zersetzlich. 


T/XXX 

Ueber  das  Lycin,  ein  neues  Alkaloid. 

Aus    dem    bekannten   Teufelszwirn   {Lycmm   barbarum) 
fchcD  A.  Husemaiiu  und  Mar  nie  (Ann.  d.  C\iem.  \i,^\k%xm. 
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8.  Sapplem.,  p.  383)  ein  neues  Alkaloid,  das  Lyon,  darg^tellt 
und  theilen  über  dasselbe  Weiteres  im  3.  Supplem.  p.245  mit 

Die  Methode  der  Darstellung  war  anfangs  diese:  F&Uang 
des  wässerigen  Deeocts  der  Blätter  oder  (weniger  gut)  der 
Stengel  mit  Bleiessig,  des  Filtrats  vom  Niederschlag  mit 
Schwefelsäure  und  Eindampfen  des  mit  Soda  neutralisirten 
Filtrats  bis  auf  1/3  Vol.  .  Hierauf  wurde  die  mit  Schwefel- 
säure stark  angesäuerte  Lösung  mit  phosphormolybdänsaarem 
Natron  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Barytcarbonat  einge- 
trocknet und  lüit  siedendem  Weingeist  erschöpft  SfAter 
vertauschten  die  Vff.  die  Phosphormolybdänsäure  mit  Pho8- 
phorwolframsäure,  sind  jedoch  neuerlich  zu  ersterer  ¥ned» 
zurückgekehrt,  weil  letztere  oft  ihre  Wirkung  versagte.  Femer 
benutzen  sie  jetzt  statt  des  kohlensauren  Baryt  geschlämmte 
Kreide. 

Der  weingeistige  Auszug,  der  neben  dem  Lycin  noch  viel 
harzige  Materie  enthält,  wird  zweckmässig  erst  noch  einmal 
mittelst  Bleiessigs  gereinigt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelt  uoil  dann  erst  unter  Zusatz  von  Salzsäure  ein- 
gedampft. 

Das  auskrystallisirende  salzsaure  Lycin  reinigt  man  wie 
früher,  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wein- 
geist Dieses  ist  das  bestcharakterisirte  Salz  der  Base.  Es 
bildet  lange  gerade  rhombische  Prismen,  sehr  leicht  in  Wasser, 
auch  leicht  in  gewöhnlichem  Weingeist  löslich,  aber  nur  wenig 
in  absolutem  Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Aether.  Die  Zu- 
sammensetzung ist  ^5HiiN02jHCL 

Es  bildet  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  schön  kiy- 
stallisirende  Doppelsalze.  Das  Platinsalz,  •GjHiiNOj,^!^ 
PtClj,  schiesst  in  orangegelben  luftbeständigen  Prismen  an, 
A^^  Goldsalz,  e5HiiN02,HCl  +  AuCl3,  in  goldgelben  Blättchen 
oder  rhombischen  Prismen.  Beide  sind  leicht  in  Wasser,  noeh 
leichter  in  Weingeist  und  nur  wenig  in  Aether  löslich. 

Das  Quecksilhersalz,  e5HiiN02,HCl  +  HgCl,  bildet  dünne 
perlglänzende  vierseitige  Tafeln,  die  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist,  fast  nicht  in  Aether  sich  lösen  und  nur  durch 
Ueberschichten  ihrer  weingeistigen  Lösung  mit  Aether  zu  er- 
liaiten  sind. 
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Das  schmefelsaure  Lycm,  {€5liijN02)2f^H204,  krygtallsirt 
absolutem  Alkoliol  in  rhombischen  Tafeln,  ilio  schnell 

Sfliessen. 

I    Auch  die  Verbindungen  mit  Salpetergäure,  Chromsäm-e, 

ligsäure  nnd  Oxalsäure,  «0  wie  mit  Pikrinsäure  und  Ferro- 

mkaiium  erhielten  die  Vff.  krystaUisirt. 

\  Um  reines  Lycin  darzustellen ,  wurden  das  Sulfat  mit 
lensaurem  Baryt  oder  dag  Hydrochlurat  uiitSilbercarbrmat 
etzt.  Es  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  als  strahlige 
Bse  Masse  von  neutraler  Keaetion  und  scharfem  Gesehmack, 
an  der  Luft  schnell  zerfliesstj  aus  absolutem  x\lkohol  in 
en  Tafeln  und  Prismem     Das  Lycin  ist  in  Acther  fast 

tößlich,  schmilzt  bei  150^'  und  verkohlt  später.  Kalilange 
ekelt  beim  Kochen  kein  Ammoniak  daraus  und  coneen- 

rte  Schwefel-  nnd  Salpetersäure  lösen  es  farblos  auf. 

I    Es  scheint  nicht  sehr  giftig  zu  sein,  denn  erst  2  Gran, 

löschen  unter  die  Haut  applieiii,  lähmten  die  Extremitäten^ 

ler  die  Lähmung  verschwand  bald  wieder. 

♦    Das  Lycin  ist  isomer  mit  dem  von  v,  Gorup  in  der 

luchi^peicheldrüse  des   Ochsen  gefundenen  Butalanin   und 

>iiiolog  mit  dem  Sarkosin^  dem  es  auch  in  seinen  Eigen- 

Ikaften  sehr  ähnlich  ist» 


LXXXL 
Addition  des  Wasserstoffs  zu  Acroletn. 

•  In  einer  früheren  Abhandlung  (s.  dies,  Journ.  89,  177) 
ies  Linnemann  nach,  dass  Aerolem  bei  Behandlung  mit 
atriumamalgam  in  Propyhilkohol  übergehe.  Er  beobachtete 
fiter,  dass  häufig  bei  diesem  Process  nur  harzartige  Massen 
Btstehen  und  dass  mau  bald  vorwiegend  AUylalkohol ,  bald 
Iropylalkohol  erhalte.  t)er  Vf.  versuchte  daher  die  Addition 
|8  Wasserstoffs  zu  Aerolem  mittelst  Zink  und  Salzsäure  zu 
Bwerkstelligcn  und  erhielt  dabei  befriedigendere  Resultate, 
welche  ebenfalls  erhärteten,  dass  sich  dabei  Allyl-  und  Propyl- 
Bcohol,  aber   auch  in  grosser,    vieUeictt  Wäu^^ää.cIÖa^'^x 
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Menge  eine  dritte,  dem  Pinakon  analoge  Substanz  bilde  (Ann, 
d.  Chem.  u.  Pharm.  3.  Supplem.  p.  257). 

Die  Behandlung  des  Acroleins  mit  Salzsäure  und  Zink 
erfordert  viel  Umsicht  und  besondere  Maassregeln,  welche  der 
Vf.  im  Original  speciell  angegeben  hat,  widrigenafalk  fa»t 
lauter  andere  Zersctxungsprodncte  resultiren.  Man  bringt 
das  mit  dem  halben  Volumen  Aether  und  dem  4fachen  Ge- 
wicht Salzsäure  von  1,16  spee.  Gew.  vermischte  Acroleln 
successiv  mit  dem  Zink  in  Berührung  ^  so  dass  die  entwei- 
chenden Gase  einen  aufrecht  stehenden  Kühler  passiren 
milssen.  Der  Aether  ist  noth  wendig  zur  Auflösung  der  bei 
der  Wechselwirkung  entstehenden  dem  Pinakon  ähnlicheA^ 
Hubstanz,  welche  sonst  das  Zink  bald  tiberkleiden  und  unwirk-j 
sam  machen  würde. 

Wenn  die  Operation  beendet  ist,  ersetzt  man  den  in  Folge] 
der  Gasentwickelung  meistens  ganz  oder  fast  ganz  fortge-I 
rissenen  Aether  durch  neuen  und  entfernt  nach   gehörigem 
Durchschütteln   denselben  von  der  wässerigen  Chlorzinkl^ 
suDg ;  auch  das  Zink  wäscht  man  nachher  mit  Aether. 

Die  wässerige  Chlorzinklösung  wird  erst  im  Wasserball! 
von  etwa  gelöstem  Aether  befreit,  dann  rasch  zum  Koebeaj 
gebracht  und  ^4  davon  abdestillirt.  Das  Destillat,  mit  kohlen- 
saurem Kali  entwässert,  wird  von  Neuem  destillirt  und  diese 
Operation  so  oft  wiederholt,  bis  zuletzt  eine  brennbare  FIüä- 
aigkeit  sich  ergiebt,  die  zwischen  82^  und  95*^ übergeht   IAm\ 
besteht  aus  einem  Gemenge  von  Propyl-  und  Allylalkohol, 
welche  nur  in  folgender  Art  von  einander  getrennt  werden 
können.     Mau  verwandelt  sie  durch   Destillation  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  in  die  entsprechenden  Jodüre,  schüttelt  deren 
woingeistige  Lösung  mit  Quecksilber,  wobei  sich  die  Verbin- 
dung Queeksilbcrallyljodid  ausscheidet  und  destillirt  dm  al- 
kobolischc  Piltrat-,  aus  welchem  das  Jodpropyl  Übergeht 

Da«  imucksiiberaMjlfodiä,  ^gH^Hg^J,  aus  siedendem  Wein- 
(^'ciwt  unikrystallisirt,  bildet  silberglänzende  Schüppchen,  die 
bei  \Xl — 135^'  schmelzen j  am  Lichte  sich  gelb  färben  und 
Malir  It'Jcht  durch  Weingeist  und  Jod  in  Jodallyl  übergeführt 
wimlv.n :  ^^^, H,Hg..J  +  2 J  =  €3!!, J  +  2HgJ.  Mit  Wasserstuff- 
iWuren  liefert  es  Propylen,  egH^J  +  HJ  =  ^aH«  +  2HgJ, 
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worauf  die  schon  früher  von  Berthelot  angegebene  Methode 
der  Darstellung  des  Propylengases  beruht. 

Das  Jodallyl,  €-sil^3^  auf  die  obige  Weise  dargestellt,  hat 
nicht  den  unangenehmen  Geruch  des  aus  Glycerin  und  Jod- 
loßphor  gewonneuei.  Es  siedet  unter  OJS?'""^  B.  bei  101  *^  bis 
)2ö  ohne  Abseheidung  von  Jod,  hat  bei  14*^  ein  spee.Gew.  ^ 
i39,  stimmt  aber  BOiist  in  allen  Eigenschaften  mit  Berthe- 
►t's  Jodallyl  überein ^  welches  nur  durch  ein  wenig  Isopro- 
^Ijodllr  verunreinigt  gewesen  seiu  mag. 

Der  nach  früherer  Weise  fe,  pag.  350}  aus  Acrolein  dar- 
stellte Propylalkohol  ist  identisch  mit  dem  aus  Aceton  dar- 
allharen  iBopropylalkohol    Dm  JodUr  desselben  begann  bei 
l**  zu  sieden  und  ging  bis  93^  völlig  über.     Das  bei  89 — 90 ^ 
Aufgefangene  hatte  bei  15*^  spee.  Gew.  =  1^69  und  die  Zu- 
fcimmensetzung  ^^H.J,     Das  aus  dem  Glycerin  dargestellte 
Tohe  Jodallyl  gab  etwas  Isopropyljodtir  ab^  welches  bei  89 
^is  90^  kochte  und  bei  15*  das  spec,  Gew,  1,710  hatte.     Die 
■^Wesenheit  des  Isopropyljodttrs  im  Jodallyl  ist  erklärlich, 
weil  letzteres  durch  Jodwasserstoff  leicht  in  ersteres  übergebt 
ad  bei  der  Einwirkung  des  Jodphosphors  auf  Glycerin  leicht 
iwasserstoff  frei  wird. 
Die  Angabe  Woeikoff'Sj  dass  Jodallyl  in  Berührung 
^it  Eisen  in  eine  isomere  Modiiication  Übergeht,  ist  nicht 
unz  richtig.     Es  wird  vielmehr  ein  Theil  des  Jodürs  durch 
Eisen  in  Allyl  zersetzt,  welches  sich  dem  unzersetzten 
lallyl  beimischt  und  dessen  Siedepunkt  erniedrigt. 
Die  oben  erwähnte  in  Äether  gelöste  Substanz,  welche 
Bi  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  Acrolein  entsteht,  ist  noch 
Brch  Schwefel'  und  chlorhaltige  Zersetzungsproduete  ver- 
areinigt und  wird  zur  Entfernung  dieser  einer  wiederholten 
Destillation  unterworfen,  indem  man  schliesslich  das  Destillat 
her  Kalihydrat  destillirt     Es  geht  hierbei  zwischen   100*^ 
lud  200^*  eine  farblose  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  über, 
He  ähnlieb  wie  Allylalkohol  riecht  und  ruBsend  brennt.    Aus 
Kr  lässt  sich  ein  wenig  Allylalkohol  durch  vorsichtige  Destilla- 
Bdu  abscheiden  und  dann  geht  bei  160—180'*  die  Hauptraenge 
Brselben  über.     Die  Fractiouen   zwischen  160 — 170^  und 
■0 — 180**  nähern  sich  der  Formel  ^^H^^j^^,  %\^  t\^^^\!L 
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campheräbnlich ,  bnlunen  sich  an  der  Luft,  lösen  sich  in  Al- 
kohol und  Aether,  nicht  in  Wasser  und  haben  das  spec.  Gew. 
0,99  bei  IT».  Diese  Substanz  entsteht  auf  analoge  Art  aus 
dem  AeroleKn  2631140  +  Hj  =  ^eHioO ,  wie  das  Pinakon  ans 
Aceton  und  das  Benzpinakon  aus  den»  Benzophenon.  Man 
könnte  sie  desshalb  Acro  pinakon  jiennen.  Ob  sie  sich  jedoch 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Brom,  Natriumamalgam  etc.  analog 
verhält,  hat  der  Vf.  noch  nicht  erforscht. 

.  In  den  obigen  Versuchen  wurde  von  dem  angewandten 
Acrolein  kaum  Vio  in  Form  der  neuen  Zersetzungsproducte 
gewonnen.  Ein  Antheil  geht  durch  die  heftige  Wasseretoff- 
entwickelung  verloren  und  ein  anderer  ganz  unbekannter 
Theil  bleibt  in  dem  Chlorzink  und  lässt  sich  nicht  daraus 
abscheiden. 
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Einige  Abkömmlinge  des  Indigblaus. 

Es  kommt  bisweilen  vor,  dasS' die  nach  Fritzsche's 
Methode  bereitete  Lösung  des  Indigos  in  Alkohol,  Traube»- 
zucker  und  Alkali  beim  Schütteln  mit  Luft  »kein  Indigblao 
liefert,  sondern  eine  braune  Flüssigkeit.  Diese  Beobachtung 
in  Verein  mit  einer  ähnlichen  den  Färbern  bekannten  That- 
sache,  dass  eine  nicht  gehörig  vorsichtig  geleitete  Gähnmg 
der  Waidküpe  durch  Fäulniss  der  organischen  StoflFe  einen  Ver- 
lust des  Indigblaus  nach  sich  zieht,  veranlasste  Dr.  Schunck 
(Phil.  Mag.  [4]  30,  No.  203,  p.  293)  zu  Versuchen  über  die 
Ursache  und  das  Wesen  dieser  Art  der  Zerstörung  des  sonst 
so  beständigen  Indigblaus.  Das  Kesultat  dieser  Versache, 
welche  mit  reinem  Indigblau  veranstaltet  wurden,  war 
folgendes. 

Wenn  die  Lösung  des  FarbßtoflFs  mit  Traubenzucker, 
Aetznatron  und  Wasser  statt  mit  Alkohol  bewerkstelligt  wird, 
oder  wenn  Alkohol  und  Zinnchloiür  und  kein  Traubenzucker 
angewendet  werden ,  so  erscheint  beim  Schütteln  der  Lösung 
mit  Luft  das  Indigblau  stets  wieder.  Also  war  es  nur  die 
Fareinigte  Wirkung  deÄ'txÄ.\vfeeia>3i^kftT«  und  Alkohols,  welci« 
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lie  schädliche  Wirkuug  ausübte.  Es  enstand  nun  die  Frage, 
►b  nicht  Zersetzungsproducte  dieser  beiden  Körper  durch  das 
nwesende  Alkali  es  seien,  die  einß  Wiederbildung  des  Indi^- 
»laus  verhüteten  und  in  derThat  sah  der  Vf.  diese  Vermuthung 
»estätigt,  als  er  die  bekannten  Pro^ucte  dieser  Art,  nämlich 
essigsaure  und  Ameisensäure  in  den  Kreis  seiner  Versuche 
lineinzog. 

Wurde  reines  Indigblau  mit  Weingeist,  ein  wenig  Natron- 
lydrat  und  essigsaurem  Natron  einige  Stunden  lang  gekocht, 
\o  verschwand  das  anfangs  sich  ausscheidende  Indigblau  all- 
mählich in  der  schliesslich  dunkelbraunen  Lösung  und  kam, 
mit  Luft  geschüttelt,  nicht  wieder  zum  Vorschein.  Ganz 
Gleiches  geschah,  wenn  das  essigsaure  mit  ameis.ensaurem 
Natron  vertauscht  wurde.  Die  dabei  entstehenden  Producte 
hat  der  Vf.  aus  der  braunen  Lösung  durch  Sättigung  mit 
Schwefelsäure  und  Verdampfen  allmählich  zur  Abscheidung 
gebracht  und  dabei  braune  amorphe  Massen  gewonnen,  welche 
er  durch  verschiedene  Lösungsmittel  in  homogene  Theile  zu 
trennen  versuchte.  Trotz  des  wenig  verheissenden  Aussehens, 
trotz  der  Sicherheit,  dass  ihnen  auch  die  Zersetzungsproducte 
des  Weingeists  durch  Kali  in  grösserer  oder  geringerer  Menge 
heigemischt  sein  mussten,  hat  der  Vf.  doch  neben  der  wohl- 
charakterisirten  Anthranilsäure  fünf  verschiedene  Producte 
beschrieben,  die  er  mit  A,  B,  C,  D,  E  bezeichnet.  In  Bezug 
auf  die  Trennungsweise  verweisen  wir  auf  das  Original,  wel- 
ches Jedem  die  Bedenken  über  Homogenität  derselben  zur 
Genüge  aufdrängen  wird.  In  Bezug  auf  die  Eigenschaften 
und  die  Entstehungsweise  geben  wir  des  Vf.'s  Beschreibung 
kurz  wieder  und  fügen  nur  hinzu,  dass  da,  wo  manchmal 
2  Analysen  derselben  Substanz  gemacht  wurden ,  sich  erheb- 
liche Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  herausstellten. 
Alle  sind  amorph. 

A  ist  brüchig,  braungelbes  Hara,  in  dünnen  Schichten 
durchsichtig.  Bei  100<*  0.  weich  und  halbflüssig,  brennt  mit 
lielier  Flamme  ohne  Asche  zu  hinterlassen.  Unlöslich  in 
alkalischen  Flüssigkeiten,  giebt  es  mit  schmelzendem  Natron- 
hydrat alkalische  Dämpfe.  Zusammensetzung;  C^^H^^NO<^ 
oder  CgoH^^N^O/ö-    EntiStehungsweise : 

Joanu  t.  prakt.  Chemie.    XCVIU.  6.  ^ 
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CieHsNO,  +  8(C4HeO,)  +  3(0^04)  +  20  —  26H  =  CttHjjNOg. 
IncUgblau       Alkohol 
Oder  für  die  zweite  Formel 

C80H44N2O10  =  2C,,E,m^  +  9(CA02)  +  2(CA04) 
+  4C  — 28ä 
Die  Mitwirkung  der  frei  gewordenen  Kohlensäure  bringt  der 
Yf.  in  Beziehung  zu  der  Anthranilsäure ,  obwohl  sonst  das 
Indigblau  erst  durch  ganz  concentrirtes  Alkali  in  Anthranil- 
säure  zu  zerfallen  pflegt.  Es  lohnt  wohl  nicht  grosse  theore- 
tische Speculationen  über  die  Entstehung  dieser  vielleicht 
interessanten,  aber  in  ihrer  Beinheit  nicht  verbtirgten  Stoffe 
anzustellen. 

B  gleicht  ganz  A  und  unterscheidet  sich  von  ihm  nur 
durch  seine  leichte  Löslichkeit  in  ätzenden  und  kohlensanreo 
Alkalien.  Er  giebt  wie  A  mit  Salpetersäure  gelbe  Naddo. 
Zusammensetzung  C52H35NOg  oder  C4oH23NOg.  Entstehmg: 
C52H35NO8  =  CieH^NOa  +  eCCAO^)  +  SCC^OJ  -  18E 

Oder 
C40H23NO8  =  CieHsNO.,  +  3(C4H,02)  +  SCCÄOj  -  12E 

Der  entsprechende  Körper  aus  den  Versuchen  mit  Ameisen- 
säure von  ganz  gleichen  Eigenschaften  mit  B  hat  die  Zusam- 
mensetzung C4gH29NOio. 

C.  Braunes  Pulver,  löslich  in  alkoholischer  Natronlauge^ 
wenig  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  wässerigen  Alkalien.  Zu- 
sammensetzung C2gH||N04.  Entstehung: 

C,,E,,m,  =  C,,E,m,  +  C4He02  +  2(C4H40J  -  8H. 

D  gleicht  G  und  unterscheidet  sich  durch  seine  Löslicb- 
keit  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien.  Zusammen- 
setzung C5eH24N20io  =  2C28Hi,N04  — 2H. 

E.  Eöthlich  braunes  Pulver,  gleicht  C  und  D  und  unter- 
scheidet sich  von  diesem  durch  seine  Löslichkeit  in  essig- 
saurem Natron.    Zusammensetzung  CjgHuNOe  =  0-4-02. 

Auch  hier  giebt  es  ein  entsprechendes  Product  aus  den 
Versuchen  mit  Ameisensäure,  welches  die  Zusammensetzung 
C2eHi3NOg  besitzt 
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Lxxxm. 

Ueber  das  Resorcin. 

Von 

G.  Malin. 
d.  Sitzongsber.  d.  k.  k.  Ak^.  d.  Wissensch.  zu  Wien.   Jan.  t866.) 

De  Luynes,  der  in  letzter  Zeit  eine  werthvoUe  Unter- 
jhung  über  das  Orcin  veröffentlicht  hat*),  lässt  es  am 
ilusse  derselben  unentschieden,  ob  die  Oxyphensäure  oder 
i  Resorcin  das  wahre  Homologe  desselben  sei.  Für  die 
mologie  des  Besorcins  mit  dem  Orcin. hatten  sich  Hlasi- 
tz  und  Barth  gleich  nach  der  Entdeckung  dieses  Körpers 
^gesprochen ,  und  ich  habe  auf  Veranlassung  des  Ersteren 
itere  Beweise  für  diese  Ansicht  gesammelt,  indem  ich  ver- 
ebte, ob  das  Besorcin  wirklich  so  genau  das  chemische 
rhalten  des  Orcins  nachahmt,  als  es  von  einem  homologen 
Irper  erwartet  werden  kann. 

Das' ist  in  der  That  der  Fall,  und  die  zu  beschreibenden 
^rbindungen  mögen  als  Beweise  hiefür  dienen. 

Ueber  die  Krystallform  des  Besorcins  hatte  Herr  Prof. 
euss  die  Güte  Einiges  mitzutheilen.    , 

Leider  waren  die  Krystalle ,  wenn  auch  voluminös ,  doch 
cht  so  gut  ausgebildet,  als  es  wünschenswerth  gewesen  wäre. 

Das  Krystallsystem  dürfte  triklinisch  sein,  und  nach  Dr. 
ßhrauf 's  Messungen,  die  nur  sehr  approximativ  vorgenom- 
en  werden  konnten,  betragen  die  Winkel  der  Pinakoid- 
lächen,  und  zwar : 

Ä  (100)  :^^  (010)  =  85  =  70« 
a(lOO) :  6(001)  =  70»  beiläufig. 

Die  beobachteten  Flächen  wären  nach  dieser  Voraus* 

tzung  etwa : 

100=oo/>oo 

010  =oo  ^Qo 

001  =  0  /> 

110=oo'/> 

210  =QO  P2 

120  =  oo'  ^  2 

111  =  1  /> 


*)  Dies.  Jomn.  92,  249-,  97,  187  und  »8,  \\\. 
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Schwefelsaures  Chinin- Besorcm.  Die  Verbindbarkeit  mit 
dem  Chinin  theilt  das  Besorcin  mit  dem  Orcin  und  Phloio- 
glucin.  Die  Verbindungen  sind  sämmtlich  krystallinisch,  und 
das  Orcinchinin  erscheint  nur  dann  amorph,  wenn  die  Lö- 
sungen, aus  denen  es  dargestellt  wird,  sehr  concentrirt  sind. 
Die  Analyse  dieses  Körpers  ist  bereits  mitgetheilt*).  Das  in 
derselben  Weise  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Besorcin 
und  schwefelsaurem  Chinin  (2 : 5)  nach  Zugabe  einiger  Tropfen 
Schwefelsäure  zu  der  letzteren  dargestellte  schwefelsaure 
Chinin-Besorcin  war  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt,  die  mit 
kaltem  Wasser  abgespült,  lind  aus  heissem  umkrystallisirt 
werden  konnten.  Die  Analyse  ergab : 
0,3322  Grm.  lufttrockne  Substanz  verloren  bei  120»  0,0165 

Grm.  Wasser. 
0,313  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,693  GrauEohlenr 

säure  und  0,170  Grm.  Wasser. 
0,362  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,1607  Grm.  sehwe- 
felsauren  Baryt 


«eHe^^j    i 

^^9 

Gef. 

C      ^60^ 

60,4 

H           5,8 

6,0 

SO3      15,5 

15,2 

Ber. 

Gef. 

IVA^      4,9  4,9 

Acetyl'Besorcin.  Chloracetyl  wirkt  auf  Besorcin  schon  in 
der  Kälte  ein,  und  löst  es  unter  einer  starken  Salzsäure-Ent- 
wickelung  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  Die  Materialien  be- 
fanden sich  in  einer  Bohre,  und  die  Beaction  wurde  bei  \W 
zu  Ende  geführt.  Hierauf  wurde  das  Ganze  in  einer  Sehale 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  da  es  sich  nicht  krystaUisa- 
tionsfähig  zeigte,  durch  Destillation  gereinigt. 

Die  mittlere  Partie  des  Destillats  wurde  analysirt    Sie 
war  ein  färb-  und  geruchloses,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  von 

*)  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  in  Wien  52,  85. 
£s  ergab  sich  für  ihn  die  Formel  : 
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irennend  bitterem^  hintennach  sttsslichen  Gesehmack.    Die 
Analysen  fahrten  mr  Formel  des  zweifach  -  acetyjirten  Re- 
lorcins: 
0,2348  Grm.  Substanz  gaben  0,531  Grm.  Kohlensäure  und 

0,111  Grm.  Wasser. 
0,1859  Grm.  Substanz  gaben  0,423  Grm.  Kohlensäure  und 
0,093  Grm.  Wasser. 

•GeH4'0-«  Qef. 

C   •     61,9^^^1,6  62,0 

H  5,2  5,3  5,5 

Benzoyl-ResorcbfL  Auch  das  .Benzoylchlorid  greift  das 
Besorcin  schon  in  der  Kälte  an.  Beim  gelinden  Erwärmen 
l5Bt  sich  Alles  zu  einer  dicklichen  Masse  von  rother  Farbe. 
Kach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Chlorids  auf  dem 
KTasserbade  hinterblerbt  ein  zäher  Rückstand,  der,  in  heissem 
Weingeist  gelöst,  schnell  Krystalle  der  Verbindung  fallen  lässt. 
IRederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  erscheinen  sie  als 
"veisse,  glänzende  talkartige  Schüppchen,  die  der  Analyse  zu 
Folge  eine,  der  vorigen  Verbindung  entsprechende  Constitu- 
tion haben. 
0,336  Grm.  Substanz  gaben  0,929  Grm.  Kohlensäure  und 
0,139  Grm.  Wasser. 

•66H4'9'f  Gcf. 

C      ^5,5^  75,4 

H  4,4  4,6 

Aus  den  Mutterlaugen  dieser  leicht  krystallisirenden  Ver- 
bindung wurden  noch  andere,  blättchenartige  Krystalle  er- 
iialten,  die  leichter  löslich  waren,  und  Monobenzoyl-Resorcin 
zu  sein  schienen.  Sie  waren,  wie  auch  die  vorige  Verbindung, 
EOdOsiich  in  Wasser. 
0,3001  Grm.  Substanz  gaben  0,802  Grm.  Kohlensäure  und 
0,121  Grm.  Wasser. 


<T) 


^s 


% 


Gef. 


C         72,9  72,9 

B  4,7  4,7 
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Resorcm  und  Succmykhfwikr.  Das  Ghlorflr  der  Benutein- 
säure  wirkt  in  der  Wärme  auf  Resorcin  gleichfalls  energigek 
ein.  £s  Ibildet  sich  unter  Salzsäureentwickelung  ein  rotfi- 
braunes,  bis  zum  Undurchsichtigen  gefärbtes  dickliches  Oel, 
aus  welchem  jedoch  kein  krystallisirtes  Product  isolirt  wer- 
den konnte.  Alkohol  löste  das  Ganze  mit  dunkelrothhraimer 
Farbe,  und  Wasser  fällte  diese  Lösung  harzig.  Dieses  Han 
ist  ausgezeichnet  durch  den  höchst  intensiven  grünen  Dichrois- 
mus,  den  es  in  alkalischer  Lösung  selbst  in  kleinster  Menge  zeigt 

Die  Gegenwart  von  etwas  Phosphorchlorttr  kann  die  Wir- 
kung des  Succinylchlorürs  auf  das  Resorcin  ganz  hintanhalten. 
Man  bekommt  zwar-  eine  Lösung,  allein  diese  ist  ungefärbt, 
und  Aether,  mit  dem  man  sie  schüttelt,  entzieht  ihr  fast  die 
ganze  Menge  des  angewandten  Resorcins  im  unveränderten 
Zustande. 

Resorcin  und  Phasphorsuperchlorid.  Beim  Zusamm^- 
schmelzen  äquivalenter  Gewichtsmengen  von  Resorcin  und 
Fhosphorsuperchlorid  entwickeln  sich  viele  weiflie,  unconden- 
sirbare  Dämpfe,  es  destillirt  etwas  Phosphoroxyd  ab,  undee 
hinterbleibt  eine  braune,  aufgeblähte,  halbverkohlte  Massei 

Resorcin-Ammoniak.  Ganz  in  derselben  Weise,  wie  nwh 
deLuynes  aus  einer  ätherischen  mit  Ammoniak  behandelten 
Lösung  des  Orcins  eine  krystallisirte  Ammoniakverbindong 
erhalten  wird,  bildet  sich  eine  solche  auch  aus  dem  ResoroiD. 
Leitet  man  in  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  Resorcin 
in  wasserfreiem  Aether  trockenes  Ammoniakgas,  so  trübt  sich 
zuerst  die  Flüssigkeit,  weiterhin  scheiden  sich  ölige  Tropfen 
aus,  und  bald  darauf  erstarren  diese,  und  es  bildet  sich  eine 
reichliche  Krystallisation  der  Verbindung,  die  farblos  ist 

(Um  den  Ammoniakgehalt  zu  bestimmen,  wurden  die, 
schnell  aus  der  Flüssigkeit  in  eine  Röhre  gebrachten  ErystaDe 
durch  einen  Strom  trocknen  Ammoniakgases  von  Aether  be- 
freit, dann  gewogen,  durch  Kochen  mit  Aetzlauge  das  Ammo- 
niak entwickelt,  in  Salzsäure  geleitet,  und  darin  mit  Platin- 
chlorid in  gewöhnlicher  Weise  bestimmt) 

0,494  Grm.  Substanz  gaben  0,374  Grm.  Platin. 
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Das  Resorcin* Ammoniak  ist,  aE  die  Luft  gebracht,  sehr 
T  Zersetzuog  unterworfen.  Die  Krystalle  zerfliessen,  und 
xbeii  sich  grtlii,  später  iodigblau. 

Hierbei  bildet  sich  eiiij  dem  Orcein  anologes  Product, 
elehes,  wenn  man  eine  solche  Lösung  der  Krystalle  mit  etwas 
rschllgRigem  Ammoniak  und  einer  Sodalösung   mehrere 
ge  lang  an  einem  warmen  Orte  in  einem  nur  lose  ver- 
Wos8enen*Kolben  stehen  lässt,  durch  Fällung  mit  Salzsäure 
Form  dunkler,  rothbrauner  Flocken,  die  getrocknet  einen 
letallischen  Glanz  besitzen,  erhalten  werden  kann.     Säuren 
A  Alkalien  gegenüber  zeigte  es  die  Farbenerscheinungen 
8  Lakmus-Farbstoffs. 

Resorcin  imd  Schme/ehäure,  Eine ,  mit  Orcin  noch  nicht 
Tgestellte  Verbindung  des  KcHorcins  mit  Schwefelsäure  ent- 
*bt  sehr  leicht,  %venn  manKesorcin  etwa  im  vierfachen  seines 
jwichts  englischer  Schwefelsäure  in  einer  Schale  durch  Er- 
firmen lös^ 

So  wie  die  etwas  gefärbte  Flllssigkeit  wieder  auskühlt, 
starrt  sie  zu  einem  Brei  zerfliesslicher  Krystalle,  die  von 
m  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  nicht  anders  befreit  wer- 

konnten,  als  indem  mau  das  Ganze  auf  ein  sorgfältig  ge- 
inigtes  und  abgeriebenes  Backsteinstück  brachte,  und  unter 
\t  Luftpumpe  die  Säure  einsaugen  liess. 

Die  Verbindung  reagirt  und  schmeckt  sehr  sauer,  ist 

isseret  hygroskopisch,  und  wird  in  sehr  grosser  Verdünnung 

ch  von  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.     Basen  zersetzen  sie 

ihnell,  und  Salze  waren  aus  diesem  Grunde  nicht  rein  zu 

'halten. 

Die  Analyse,  von  der,  bei  der  Unmöglichkeit ,  die  Sub- 
anz  auf  gewflhnliche  Weise  zu  reinigen,  nur  annähernde 
hlen  erwartet  werden  konnten,  wies  das  ungewöhnliche 
ierhältniss  von  1  Mol,  Resorcin  zu  4  MoL  Schwefelsäure  nach. 

0,640  Grm.  Substanz  gaben  0,351  Grra.  Kohlensäure  und 

0,181  Grm.  Wasser. 
0,5417  Grm.  Substanz  gaben  1^0242  Grm.  schwefelsauren 

Baryt 
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4SHt^4*  G6f. 

C  14,3  14,9 

H  2,8*  3,1 

SO3      6ä,7    .  64,9 

Resorcin  und  Salpetersäure.  Resorcin  unter  einer  Glocke 
den  Dämpfen  starker  Salpetersäure  ausgesetzt,  zergeht  all- 
mählich zu  einer  dunkelrothbraunen  harzigen  Masse.  Diese 
ist  in  Wasser  theilweise  mit  derselben  Farbe  löslich,  dess- 
gleichen  in  Alkohol  und  Aether. 

Ammoniakdämpfe  färben  eine  auf  einer  Porcellanschale 
durch  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  erzeugte  dünne 
Schicht  der  Substanz  violettbraun. 

In  Kry stallen  war  der  Körper  (wahrscheinlicli  einnitrirtes 
Oxydationsproduct),  der  auf  di«  von  de  Luynes  beschriebene 
Weise  gebildet  war,  nicht  zu  erhalten. 


4 
Erfolglos  blieben  die  Versuche  durch  trockene  Destilla- 
tion mit  Kalk,  durch  Schmelzen  mit  Kali,  durch  Natrium- 
amalgam, durch  unterchlorige  Säure  und  durch  Jodwasserstoff 
Zersetzungsproducte  aus  dem  Eesorcin  zu  erhalten,  die  zur 
Beurtheilung  seiner  Constitution  Auhaltspunkte  hätten  geben 
können. 

Zum  Schluss  seien  nur  noch  des  Vergleichs  wegen  die 
erhaltenen  Verbindungen  mit  denen  des  Orcins  zusammen- 
gestellt : 


^eHcOs 

■G7Hg'0"j 

Resorcin 

Orcin 

Schwefelsaures  Chinin-Resorcin 

Schwefelsaures  Chinin-Orcin 

Acetylresorcin 

Acetylorcm 

• 

«'C^^*5^>' 

BxjLtYryloPCiU 
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Benzoylresorcine  Benaoylorciti 


<;.>' 

<^' 

Tribromr^ordn 

Tribromorcin 

■  ü^* 

«■(S>- 

Trichlorresorcin 

Trichlororcin 

OeHß-O-j.NHs 

eTHg^^j.NHa 

Resorcinammoniak 

Orcinammoniak 

4SHj^4 

Resorcinschwefelsäare 

De  Luynes  und  Gr.  Esperendieu  beschäftigen  sidi 
egenwärtig  nach  einer  Mittheilung  in  den  Comptes  rendus 
lies.  Journ.  97,  255)  mit  der  Untersuchung  der  Pyrogallus- 
iure,  und  sie  führen  an,  dass  dieselbe  mit  Ammoniak,  Chinin 
od  Chloräcetyl  Producte  giebt,  ähnlich  denen  des  Orcins. 

Bezüglich  der  letzteren  möge  zu  bemerken  erlaubt  sein, 
m  die  Äcetyl-  und  Benzoylpyrogallussäure  schon  im  Jahre 
B58  im  hiesigen  Laboratorium  von  Nachbaur  dargestellt 
nd  analysirt  worden  ist  (Ann.  d.  Chem.  107,  244). 


LXXXIV. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf 
Schwefelkohlenstoff. 

Von 

A.  Graf  Grabowski. 

1  d.  SitzungBber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Jan.  1866.) 

In  Kolbe's  Werk:  „das  chemische  Laboratorium  in 
arburg"*)  findet  sich  eine  Notiz,  dass  Frankland  durch 
ehandlung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Zinkäthyl  eine  Reihe 


*)  Braim«chirei^  M  Vi e weg.  1865. 
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kbhlenstoffreicher  Schwefelverbindoiigea  erhalten  hat,  welche 
alle  Eigenschaften  der  Mercaptane  besitzen  nnd  der^  Ziuun- 
mensetzung  durch  die  Formeln  : 

JC4H5  1  jCA  i 

^      ^       S,   und    ^l^*^    k 

(1  (1 

H)  H) 

auszudrücken  seien. 

Die  Beobachtung  von  der  eigenthttmlichen  Einwirkung 
des  Zinkäthyls  auf  Schwefelkohlenstoff  hatte  inzwischen  auch 
Herr  Prof.  Hlasiwetz  schon  im  Winter  1863  gemacht  und 
mich  aufgefordert,  das  dabei  entstehende  Product  zu  unter- 
suchen. 

In  seinem  im  Mai  1864  in  der  Wiener  k.  Akademie  ge- 
haltenen Vortrage  ist  denn  auch  der  hierauf  bezüglichen  Ver- 
suche gedacht'^),  deren  bisher  gewonnene  Resultate  ich  bier 
mittheile  und  die  nur  darum  nicht  weiter  ausgedehnt  worden, 
weil  Frankland's  Untersuchung  den  Gegenstand  möglicher- 
weise schon  erledigt  haben  konnte. 

Man  erkennt  an  der  Farbenveränderung  des  Gemisches 
von  Schwefelkohlenstoff  und  Zinkäthyl,  dass  diese  beiden 
Verbindungen  sofort  auf  einander  reagiren. 

Die  Flüssigkeit  wird  durch  alla  Nuancen  des  Rothbraun 
hindurch  zuletzt  ganz  undurchsichtig ;  bald  fängt  sie  an  sich 
zu  erwärmen  und,  überlässt  man  sie  sich  selbst,  so  stellt  sich 
nun  eine  äusserst  heftige  Keaction  ein,  die  von  einem  Kochen 
und  einer  Gasentwickelung  begleitet  ist  und  damit  endigt, 
dass  eine  harzartig  aussehende,  zerreibliche  Masse  von  wider- 
lichem Knoblauchgeruch  sich  bildet 

Man  kann  diese  Reaction  sehr  massigen,  wenn  man  eine 
ätherische  Lösung  des  Zinkäthyls  anwendet;  sie  vollendet 
sich  dann  sogar  erst,  wenn  n\an  zuletzt  das  Gemisch  erwärnt 
Allein  sie  kann  bei  gehöriger  Vorsicht  auch  ohne  Aetherzu- 
satz  so  geleitet  werden ,  dass  man  ohne  Gefahr  von  Verlost 
des  Productes  sicher  sein  kann. 

Man  bringt  in  eine  mit  Kohlensäure  gefüllte,  etwa  1  Meter 


*)  Almanach  der  Akade\nie.  V^^^.  ^.ll^^ 
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lange,  15  Mm.  weite,  unten  geschlossene  Glasröhre  suerst  das 
Zinkäthyl  (25— 30  Grm.)  und  lässt,  während  man  mit  Eis 
abkflhlt,  £ast  das  doppelte  Volumen  an  Schwefelkohlenstoff 
nachfliessen. 

Diess  ist  mehr  als  das  Yerbältniss  gleicher  Molekular- 
gewichte verlangt  und  es  soll  durch  diesen  Ueberschuss  nur 
vermieden  sein,  dass  etwas  Zinkäthyl  unverbunden  bleibt. 
Die  fiöhre  wird  hierauf  mit  einem  Korke  lose  verschlossen. 

Die  «braun  gewordene  Flüssigkeit  geräth  bald  in  ein  ge- 
lindes Sieden,  weiterhin  in  ein  wallendes  Kochen,  welches 
man  durch  äusseres  Abkühlen  zu  massigen  suchen  muss. 

Ist  die  erste  heftige  Reaction  vorüber,  so  lässt  man  die 
Röhre  die  Lufttemperatur  annehmen,  und  hört  auch  bei  dieser 
die  Erscheinung,  von  welcher  sie  begleitet  ist,  auf^  so  erwärmt 
man  das  Gemisch  durch  warmes  Wasser  auf  50 — 60^. 

Nachdem  es  bei  dieser  Temperatur  eine  2ieit  lang  er- 
halten worden  ist,  kann  die  Köhre  zugeschmolzen  und  zur 
Vollendung  der  Einwirkung  in  ein  Bad  mit  siedendem  Wasser 
gebracht  werden. 

Meist  schon  nach  einer  Stunde  findet  man,  dass  der 
Böhreninhalt  grösstehtheils  fest  geworden  ist  und  nur  der 
überschüssig  hinzugebrachte  Schwefelkohlenstoff  ihn  noch 
durchnässt 

Die  abgekühlte  Röhre  wird  dann  vor  der  Lampe  geöffnet 
Es  tritt  ein  Gas  aus,  welches  brennbar  ist  und  ausser  etwas 
Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  atmosphärischer  Luft, 
Schwefelkohlenstoffdampf  und  Elaylgas  enthält,  welches 
letztere  seine  Entstehung  vielleicht  nur  einer  Spur  Feuchtig- 
'keit  verdankt 

Man  stellt  die  oben  abgesprengte  Röhre  neuerdings  in 
das  Wasserbad  und  veijagt  den  Schwefelkohlenstoff. 

Nunmehr  lässt  sich  die  feste,  braune,  glänzend  bröckliche 
Masse,  welche isich  gebildet  hat,  herausschütten  und  wägen. 

Bei  zwei  Versuchen  liess  das  Gewicht  derselben  schliessen, 
dass  die  Reaction  nach  der  Gleichung: 

^2  +  («2H5)2Zn  =  «sHioS^Zn 
statt  hatte. 

Der  Verlust  betrug  ungefähr  2  p.C. 
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Die  ZuBammensetzung  dieser  Ziakrerbindiing  ichien  diese 
Dwtung  des  Vorganges  gleichfalls  zu  bestftiigen,  .wenn  man 
Engiebt,  dass  die  Zahlen  nur  annähernd  sein  können,  da  es 
nicht  möglich  ist  die  Verbindung  durch  Lösungsmittel  za 
reinigen  oder  in  eine  krystallisirte  Form  ^u  bringen. 
0,528  Grm.  Substanz  gaben  0,5351  Grm.  Kohlensäure  und 

0,219  Grm.  Wasser. 
0,5281  Grm.  Substanz  gaben  1,2001  Grm.  schwefelsauren 

Baryt*). 
0,5135  Grm.  Substanz  gaben  0,2211  Grm.  Zinkoxyd. 
egHioSsZn 

Ber.  Gef. 

C          30,1  27,6 

H           5,0  4,6 

S         32,2  31,2 

Zn      -32,7  34,6 

Die  Analysen  einer  Verbindung  von  dritter  und  vierter 
Bereitung  gaben  jedoch  von  denen  der  vorigen  sehr  abwei- 
chende Zahlen : 


c 

20,7 

20,0 

19,9 

H 

4,1 

4,1 

•    3,8 

S 

25,8 

27,9 

25,9 

Zn 

41,7 

42,2 

— 

die  aber  wohl  durch  eine  der  Bereitung  nach  nicht  zu  um- 
gehende Beimischung  von  Zinkoxyd  erklärt  werden  können. 

Diese  Zinkverbindui^gen  sind  unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sie  lösen 
sich  kaum  in  Kalilauge  und.Ammomak  und  werden  von 
Säuren  unter  Schwefelwasserstoflfentwickelüng  zersetzt 

Bei  der  trockenen  Destillation  erhält  man  ein  flüchtiges, 
im  rohen  Zustande  stark  gefärbtes,  penetrant  nach  Enoblaaeh 
riechendes  Oel,  während  ein  durch  Kohle  geschwärzter  Klick- 
stand von  Schwefelzink  in  der  Retorte  bleibt. 


*)  Die  Schwefelbestimmungen  wurden  doreh  Glühen  mit  einem 6^ 
misch  von  8  Th.  kohlensaurem  Natron  und  1  Th.  chlorsaorem  Kali  ans- 
geführt.  Die  sonst  so  treffliche  C  a  r  i  u  s '  sehe  Methode  gab ,  trotzdem 
genau  die  gegebene  Vorschrift  (Ann.  d.  Chem.  U6,  14}  befolgt  wnrde, 
nm  mehrere  Procente  getmg^ie  XtSöX^Tx, 
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Mit  Salssäiure  zersetzt  scheidet  sieh  ein  Oel  Ton  4em- 
i)en  Geruch  aus,  welches,  so  wie  das  vorige,  weiter  uater- 
ht  wurde. 

Die  Zersetzung  mit  Salzsäure  muss  durch  Wärme  unter- 
tzt  werden ;  sie  ist  auch  dann  noch  wegen  des  Zusammw- 
lens  der  erweichten  Verbindung  schwierig  vollständig  zu 
verkstelligen.  Das  abgeschiedene,  gelb  gefärbte  Oel  wurde 
)rst  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Chlorcalcium  ge- 
►cknet  und  rectificirt 

Die  ersten  Partien  des  beim  Rectificiren  Uebergehenden 
id  farblos ,  die  späteren  gelblich ,  die  letzten  ganz  goldgelb 
färbt 

Ganz  eben  so  verhält  sich  das  durch  trockene  Destillation 
iwonnene  Oel. 

Der  unbeständige  Siedepunkt,  der  von  80— 180«  stieg, 
wie  die  Analysen  verschiedener  Fractionen  des  Destillats 
igten ,  dass  man  es  hier  mit  einem  Gemenge  zu  thun  hat, 
ssen  Hauptbestandtheil  jedoch  die  Verbindung  ^jEioB  ist, 
ölche  vornehmlich  in  der  zwischen  130— 180<^  abdestilliren- 
n  Partie  gefunden  wurde. 

L  0,4038  Grm.  Substanz  gaben  0,8661  Grm.  Kohlensäure 
und  0,3634  Grm.  Wasser. 

[L  0,3886  Grm.  Substanz  gaben  0,8363  Grm.  Kohlensäure 
und  0,3532  Grm.  Wasser. 

\L  0,3902  Grm.  Substanz  gaben  0,8241  Grm.  Kohlensäure 
und  0,3442  Grm.  Wasser. 

V.  0,3832  Grm.  Substanz  gaben  0,8079  Grm.  Kohlensäure 
und  0,3518  Grm.  Wasser. 

7.  0,3872  Grm.  Substanz  gaben  0,8974  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt 

L  0,30.5  Grm.  Substanz  gaben  0,7134  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 


^JSMiQjJ 

Qef. 

Ber. 

c 

u.          in. 

rv. 

c 

58,8 

58,5 

58,7         57,6 

57,5 

H 

9,8 

10,0 

10,1           9,8  - 

10,2 

S 

31,4 

31,8 

82,1          -. 

•— 
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I  und  n  waren  durch  Zersetzung  der  Zinkverbindimg  nüt 
Salzsäure,  ni  und  IV  durch  trockene  Destillation  derselben 
erhalten. 

Die  Dampfdichte  von  I  und  n,  nach  Dumas  bestimmt, 
ergab  sich  zu  3,17,  für  m  und  lY  zu  3,24;  berechnet  ist  3,53. 

Die  Partien  von  niedrigerem  Siedepunkt  gaben  kleinere 
Gehalte  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  einen  höheren 
Betrag  an  Schwefel. 

Ich  muss  es  dahingestellt  sein  lassen,  ob  diese  Differenzen 
von  einer  Beimischung  der  Verbindung  ^3Hg&  herrühren, 
welche  sich  nach  den  Notizen  von  Kolbe  und  Frankland's 
Untersuchung  gleichzeitig  bilden  soll ,  die  durch  Destillation 
zu  isoliren  mir  übrigens  nicht  gelang. 

Einfacher  scheint  es  mir  für  die  niedrigeren  Siahlen,  die 
ich  gefunden  habe,  anzunehmen,  d!e  analysirten  Partien  ent- 
hielten noch  Schwefelwasserstoff  aufgelöst  und  es  wären  etwa 
folgende  Gemische  gewesen  : 

4(€5H4oS)  +  H,B  2(e5H|oS)  +  Hi» 

Ber.  Gef.  Ber.  Gef. 

C       54,3  55,6  C       50,4  50,9~     "51,0 

H        9,5  9,3  H        9,2  9,7  9,9 

S       36,2  34,5  S      40,4  41,1         40,5 

Für  die  Formel  -©sHioS  sprechen  femer  zwei  krystalli- 
sirte  Verbindungen,  die  aus  dem  gereinigten  Oel  erhalten 
wurden. 

Quecksilberverbindung.  Sie  wurde  durch  Vermiscben 
warmer  alkoholischer  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und 
Oel  erhalten.  Es  fiel  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag, 
und  die  davon  schnell  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab,  in  einer 
Schale  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  eine  Ausscheidung 
schön  irisirender  Blättchen,  die  mit  kaltem  Alkohol  gewascj^en 
und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  wurden. 

Sie  sind  dann  von  silberartigem  Glanz  und  schwachem 
Lauchgeruch. 

L  0,373  Grm.  Substanz  gaben  0,1245  Grm.  Kohlensäure 

und  0,067  Grm.  Wasser. 
IL  0,4758  Grm.  Substanz  gaben  0,3124  Grm.  Quecksilber 
und  0,2289  Gim.  C\iW«XX!öfcx. 
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[L  0,5442  Orm.  Substanz  gaben   0,4362  Orm.  schwefel- 
sauren Baryt. 
Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  ^5HioS.HgCl2.Sg&. 


Ber. 

o«r. 

c 

9,9 

9,1 

H 

1,7 

2,0 

Hg 

66,2 

65,7 

a 

11,6 

11,9 

s 

10,6 

11,0 

Der  amorphe  Theil  der  Verbindung,  der  abfiltrirt  wurde, 
:hielt:  66,3  p.C.  Hg,  11,6  p.C.  Cl;  12,2  p.a  S  und  scheint 
mnach  dieselbe  Zusammensetzung  zu  haben,  wie  der  kry- 
illisirte. 

Silberverbindung.  Warme  alkoholische  Lösungen  von  Sil- 
rnitrat  und  dem  Oel  geben  beim  Vermischen  einen  gelben 
iederschlag,  dessAi  Menge  von  der  Concentration  der  Flüs- 
^keiten  abhängt.  Sind  diese  verdünnt,  so  ist  seine  Menge 
sring  und  der  grösste  Theil  der  Verbindung  befindet  sich  in 
ir  filtrirten  Flüssigkeit,  aus  der  er  beim  gelinden  Verdunsten 
«  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  in  Form  einer  flockigen, 
ilben,  unter  dem  Mikroskop  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
isscheidung  herausfällt  Die  davon  getrennten  weingeistigen 
atterlaugen  schwärzen  sich  beim  weiteren  Eindampfen  unter 
Idung  von  Schwefelsilber. 

Die  krystallisirte  Verbindung  wurde  mit  kaltem  Wein- 

ist  gewaschen  und  im  Vacuo  getrocknet    Ein  besonderer 

rsuch  zeigte ,  dass  sie  keinen  Schwefel  enthielt    Für  die 

rigen  Bestandtheile  wurden  Zahlen. gefunden,  die  zu  der 

rmel : 

€5HioO  +  AgjO  +  NAgOs 
iren. 

L  0,426  6rm..  Substanz  gaben  0,1902  Grm.  Kohlensäure, 
0,0767  Grm.  Wasser  und  0,2735  Grm.  Silber. 

[I.  0,4293  Grm.  Substanz  gaben  11,7  C.C.  Stickstoff  bei 
710,6«°°»  B.  und  90  c. 


Ber. 

Oef. 

c 

12,3 

12,2 

H 

2,0 

2,0 

N 

2,9 

3,1 

Ag 

64,4 

64,2 
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Der  als  Niederschlag  erhaltene  amorphe  Theil  ^erSilber- 
verbindung  enthielt  63  p.C.  Silber,  also  eine  dem  Silbergehalte 
des  krystallinischen  Salzes  ziemlich  nahe  kommende  Menge. 

Das  hier  mitgetheilte  Resultat  weicht  von  dem,  was 
Frankland  bisher  erhalten  hat,  darin  ab,  dass  für  das 
Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Schwefel- 
kohlenstoff die  Formel  -Br^E^o^  gefunden  wurde,  während  das- 
selbe nach  Frankland  ^5Hi2&  wäre.  Für  dieses  giebter 
die  Zusammensetzung : 

1»; 


l^2^b 


H 
H] 

das  ist  die  Formel  eines  Methylmercaptans,  dessen  intraradi- 
caler  Wasserstoff  zum  Theil  durch  Aethyl  ersetzt  ist 

Die  Formel  65H10&  dagegen,  welche  ich  gefunden  habe, 
scheint,  wenn  der  Vorgang  so  verläuft:  ^Sj  +  (^^E^)^Zu^ 
€,Hio&-Zn& 

zu  sein. 

Wenn  der  Vorgang  nach  Frankland's  Auffassung  des 
Productes  verliefe,  so  müsste  er  in  der  Gleichung: 

e&2  +  2(«4HioZn)  ^  £,E,^Sr^Zn^  +  ii^^B,) 
seinen  Ausdruck  finden. 

Dieselbe  wttrde  verlangen,  dass  ein  Molekül  Zinkäthyl, 
unter  Abgabe  von  Aethylen  ganz  zersetzt  v^ürde  und  die 
Menge  dieses  Gases,  die  austritt,  müsste  demnach  sehr  be- 
trächtlich sein. 

Das  ist  sie  inzwischen,  wie  ein  directer  Versuch,  bei 
welchem  das  entwickelte  Gas  gemessen  wurde,  nicht  Von 
6,3  Grm.  mit  dem  doppelten  seines  Volumens  Schwefelkohlen- 
stoff derEeaction  unterworfenen  Zinkäthyls  konnten  nur  etwa 
400  C.C.  Gas  unter  Quecksilber  aufgefangen  werden,  welches 
kaum  zur  Hälfte  aus  Aethylen  bestand. 

Man  erinnert  a\e\i,  ÖL^'g>Ä^\^W\vsA'&^\Utein  mittelst 
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let^  Cblorcrformft  und  Ziukäthyl«  zum  Amylen  gelangt  sind*); 
/Uoroform  utid  SehwefelkoblenstoflF  aber  gehören  demselben 
Deobanisehen  Typus  an  und  es  wäre  daher  nicht  auffallend, 
venu  sich  der  Kohlenstoff  der  beiden  Verbindungen,  in  der- 
lelben  Weise  mit  Aethyl  verbände  und  das  gleiche  Kadical 
BgEjo  lieferte,  welches  das  des  Amylens  und  zweiatomig  wäre. 

Inzwischen  macht  flie  Untersuchung  Husemann's  über 
das  Aethylensulfür,  -621148,  und  das  Propylensulfür,  ^aHßS**), 
welcher  zufolge  diese  beiden  Körper  krystallisirte  Verbin- 
dungen sind,  es  wahrscheinlich,  dass  auch  ein  AmylensulfUr, 
-GjHjoS,  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  sich  diesen 
anschliessen  würde  und  dass  die  erhaltene  Verbindung  nur 
isomer  mit  demsel|}en  ist. 

SchiiessHch  sei  nur  noch  bemerkt,  dass  auch  Zinkmethyl 
tmd  Schwefelkohlenstoff  sich  in  ähnlicher  Weise  vereinigen ; 
d«  Product  wurde  jedoch  in,  zu  einer  Untersuchung  unzu- 
TOChender  Menge  erhalten. 

Sehr  energisch  ist  ferner  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls 
«uf  Senfbl.  Es  bildet  sich  eine,  der  mit  Schwefelkohlenstoff 
erhaltenen  sehr  ähnliche,  braune,  amorphe  Zinkverbindung, 
öe  jedoch  der  Zersetzung  und  Isolirung  des  an  das  Schwefel- 
^nk  gebundenen  organischen  Antheils  grosse  Schwierigkeiten 
entgegensetzt. 

Die  Analyse  derselben  führte  vorläufig  zu  keiner  an- 
iiehmbaren  Formel. 

Es  hätte  sich  nach  den  vorliegenden  Thatsachen  ver- 
DMrthen  lassen  können,  dass  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls 
«nf  das  Phenylmercaptan  nach  dem  Schema 

Phenylmercaptan 

Wläuft.  Könnte  sich  so  die  Verbindung  -BjoHieZuS  bilden, 
80  wäre  weiter  anzunehmen  gewesen,  dass  man  aus  ihr  durch 
Behandlung  mit  Säuren  den  dem  Terpentyiöl  isomeren  Kohlen- 
wiusaerstoffi  '610H169  hätte  isoliren  können. 


•)  Zeitschr.  f.  Chem;  u.  Pharm.  1863,  S.  195. 

♦•)  Ann.  d.  Chem.  126,  269;  vergl.  auch  Crait'ft  AXi\im^\\\i^\Ä 
Bd.l24>na 

Jmara,  f.  pnkt.  Chemie,    XCVUL,  6.  ^4 
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Allein  der  Versuch  zeigte,  dass  unter  diesen  Verbal^, 
nissen  das  Zinkäthyl  zersetzt  und  unter  Entwickelnng  r^n 
gasförmigen  Producten  nur  die  Zinkverbindung  des  Phenyf- 
mercaptans  gebildet  wird. 


LXXXV. 
Zur  Kenntnis»  der  Kobaltipentaminsulfate. 

Von 

C.  D.  Braun. 

(Vom  Verf.  mitgetheilt) 

Vergleicht  man  die  Besultate  der  Untersuchungen  ver- 
schiedener Forscher  über  die  Sulfate  der  Kobaltbasen,  welche 
auf  2  Ät.  Kobalt  5  At.  Ammoniak  enthalten,  so  bemerkt  man, 
dass  dieselben  zum  Theil  sehr  diflferir^n.  Es  liegt  diess,  wie 
mir  scheint,  hauptsächlich  daran,  dass  der  Bildungsprocess 
dieser  Körper  durchaus  nicht  so  einfach  ist,  wie  man  sich 
denselben  vorstellen  könnte;  es  bilden  sich  häufig  Salze, 
welche  verschiedenen  Keihen  von  Kobaltbasen  angehören, 
oder  auch  gleichzeitig  mehrere  Salze  derselben  Eeihe.  Die 
Analysen  dieser  schwer  ganz  rein  zu  erhaltenden  Salze  geben 
dann,  wenn  sie  nicht  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführt  worden, 
nicht  den  wahren  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  dieser 
Körper;  es  lassen  sich  nämlich,  sobald  nicht  mehrere  Com- 
ponentcn  der  Verbindung  bestimmt  worden  sind,  aus  den 
Analysen  verschiedene  Formeln  berechnen.,  wie  ich  diess 
weiter  unten  zeigen  werde.  —  Ich  werde ,  sobald  es  mir  die 
Verhältnisse  gestatten,  die  über  die  Bildung  der  verschiede- 
nen Kobaltbasen  angestellten  Untersuchungen  zum  Abschlüsse 
bringen  ;  man  wird  daraus  unter  Anderem  ersehen,  auf  welche 
oinfaclie  Weise  die  Koseokobaltverbindungen  sich  aus  den  am 
moiston  Ammoniak  enthaltenden  Luteokobaltsalzen  erzeugen 
lassen,  wenn  man  diese  auf  geeignete  Weise  mit  Fuskokobalt- 
salzen  zusammenbringt : 
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Die  big  jetzt  beschriebenen  Kobaltipentaminsulfate,  welche 
lier  nach  der  Zeit  ihrer  Entdeckung  und  mit  derBezeicbnungs- 
veise  der  Verfasser  angeführt  werden  mögen,  sind  folgende: 

1)  Saures  schwefelsaures  Uoseokobaltiak: 
5NH3,Co203,5S03  +  5HO.   (Fremy,  1852.) 

2)  Neutrales  schwefelsaures  Roseokobaltiak : 
5NH3,Co203,3S03  +  3H0.    (Fremy,  1852.) 

3)  Saures  schwefelsaures  Purpureokobalt : 
5NH3,Co203,4S03  +  5H0.   (GiWbs  und  Genth,  1856.) 

4)  Saures  oxalschwefelsaures  Purpureokobalt : 
5NH3,Co203,2S03,2C203  +  3H0.   (Gibbs  u,  Genth,  1856.) 

5)  Neutrales  oxalschwefelsaures  Purpureokobalt: 
5NH3,Co203,ö03,C203  +  7H0.    (Gibbs  und  Genth,  1856.) 

6)  Neutrales  schwefelsaures  Koseokobalt : 
5NH3,C0203,3S03  +  5H0.   (Gibbs  und  Genth,  1856.) 

7)  Schwefelsaures  Diaminkobalticonium : ' 

^'^^g^"^^'^je3  +  2tt,e.   (Schiff,  1862.) 

Als  Fremy*)  eine  ammoniakalische Lösung  von  Kobalt- 
sulfat während  einiger  Tage  der  Luft  aussetzte,  so  erhielt 
er  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  aus  welcher  coucentrirte 
Schwefelsäure  fast  sogleich  ein  aus  glänzenden  Prismen  be- 
stehendes Krystallpulver  abschied.  Nach  Fremy 's  Analyse 
soll  dieses  Salz  die  oben  mit  1)  bezeichnete  Verbindung  dar- 
stellen, wonach  es  also  e^  saures  Kobaltipcntaminsulfat  re- 
präsentiren  würde.  Gibbs  und  Genth**)  hatten  sich  ver- 
geblich bemüht,  diese  Verbindung  zu  erhalten;  sie  erzielten 
nur  das  neutrale  Sulfat,  welches  5  At  Wasser  enthält  und 
dem  somit  die  mit  6)  bezeichnete  Formel  zukommt.  Ich  war 
wie  Gibbs  und  Genth  bemüht,  das  saure  Salz  darzustellen, 
konnte  diess  aber  ebenfalls  nicht  erhalten.  —  Aus  einer 
mehrere  Wochen  an  der  Luft  gestandenen  ammoniakaliscben 
Kobaltsulfatlösung  von  tief  braunrother  Farbe  entstand  nach 
dieser  Zeit  eine  intensiv  kirschroth  gefärbte  Flüssigkeit, 
nebenbei  bildete  sich  ein  ziemlich  starker  Niederschlag  von 


*)  Ann.  d,  Cbem,  u.  Ph&rm.  88,  305. 
**j  »Beaearchea  on  the  Ammonia-Cobalt  Baacft*,  p.  \*1. 

7.\* 
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braunschwarzer  Farbe.  Als  die  donkelrotiie  LOsimg  mit  con- 
centrirter  Schwefelgäure  versetzt  wurde ,  entstand  kein  Nie- 
derschlag, die  Farbe  der  Lösung  wurde  nur  etwas  heller. 
Fügte  ich  dieser  Flüssigkeit  dann  Wasser  und  Weingeist 
hinzu,  so  erhielt  ich  ein  zartes,  etwas  filzartiges  Erygtall- 
pulver  Ton  rosenrother  Farbe.  Nach  dem  Auswaschen  mit 
ganz  wenig  Wasser  und  darauffolgendem  andauernden  Aus- 
güssen mit  Weingeist  wurde  das  Salz  an  der  Luft  getrocknet, 
zwischen  Filtrirpapier  ausgipresst  und  analysirt. 

0.25S  Grm.  Sulfat  verloren  beim  Trocknen  bei  100»  C.  0,035 

Gmu  entsprechend  13,56  p.C.  Wasser,  und  gaben  0,118 

Kobalteulfat  =  0,04491  Grm.  =  17,4  p.a  Kobalt  ^ 

49.54  p.c.  Kobaltipentaminoxyd. 

0,424  6nn.  Sulfat  gaben  0,0568  Wasser  bei  100«  C.  = 

13,40  p.c. 
0,3 IS  Grm.  Sulfat  gaben  0,344  Baryumsulfat  »  0,118095 

Gnn.  =  37,13  p.C.  Schwefelsäure. 
0^424  Grm.  Sulfat  gaben  0,4515  Baryumsulfat  =  0,155  6nn. 
=  36.55  p.c.  Schwefelsäure. 
Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  die  Formel  : 

Co^AsU^.j 
5H«N.Co,Qj,3SOj  +  dHO  oder    3  s'b^,  >         +  öHt^. 


CÖÜA^ß 


1«. 


Tb«orie  Versuche 

KobÄltipenuminoxyd     .      50,#  49,54  (50,05) 

SohwvtelMure  ....      36,03  37,13  38,55 

Was^r 13,51  13,56  13,40 

100,00  100,23  100,00 

Das  längere  Zeit  bei  100»  C.  getrocknete  Sulfat  ist,  wie 
die  .\nalvse  zeigt,  wasserfrei ;  an  Farbe  ist  es  in  diesem  Zu- 
stande um  ein  Weniges  dunkler  wie  das  gewässerte  Salz. 
1>5U^  wais^orhaltige  wie  das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  Was- 
ser schon  1km  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  auf.  Die  ge- 
siiuiirto  lA>sung  erscheint  tief  kirschroth  und  reagirt  schwach 
sauer,  was  daher  rührt,  dass  das  Salz  nur  höchst  schwierig 

•>  Mit  A  boioichttc  \c\v  Yvvet  ^fe  Vu  ^«t  YQ\^«5k  E^N -.As  ist  8omit 
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von  der  anhaftenden  Schwefelsäure  vollständig  zu  befreien 
ist    Man  erkennt,  dass  das  analysirte  Salz  seiner  Zusammen- 
setzung nach  mit  dem  Gibbs-Genth 'sehen  Salz  (No.  6, 
S.  ar?!)  identisch  ist;   hinsichtlich  seiner  Löslichkeit  ist  es 
von  diesem  verschieden.  Das  von  diesen  Chemikern  erhaltene 
Sulfat,  welches  in  tetragonalen,  dem  Scheelbleierz  ähnlichen 
Formen  krystallisirt ,  ist  nahezu  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Als  der  vorhin  erwähnte  schwarzbraune  Niederschlag, 
der  Eobaltitetraminsulfat  enthielt,  mit  Ammoniakflüssigkeit 
übergössen  und  damit  einige  Zeit  digerirt  worden,  wurde  der- 
selbe wieder  mehrere  Wochen  hindurch  der  Einwirkung  der 
Luft  überlassen.    Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  die  Flüssig- 
keit zu  einer  zähen  syrupartigen  Masse  eingetrocknet,  welche 
mit  Wasser  übergössen  sich  zum  Theil  löste.     Die  Lösung 
lieferte,  nachdem  sie  mit  Schwefelsäure,  Wasser  und  Wein- 
geist vermischt  worden,  einen  ins  Braune  spielenden  hell- 
rothen  Niederschlag.    Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  eben- 
falls nicht  schwer  löslich ;  die  gesättigte  Lösung  besitzt  nicht 
die  schöne  kirschrothe  Farbe,  wie  die  des  vorhin  beschrie- 
benen Salzes,  sondern  eine  etwas  schmutzig  rothe.    Die  Ana- 
lyse dieser  Verbindung  lieferte  folgende  Resultate : 

0,32  Grm.  gaben  0,1631  Kobaltsulfat  =  0,062084  &rm.  = 

19,4  p.c.  Kobalt  =  55,24  p.C.  Kobaltipentaminoxyd. 
0,32  Grm.  lieferten  bei  100»  0,028  Wasser  =  8,75  p.C. 
0,430  Grm.  lieferten  0,456  Baryumsulfat  =  0,15654  Grm. 
=  36,42  p.c.  Schwefelsäure. 
Berechnet  man  aus  dem  Procentgehalt  das  Verhältniss, 
in  welchem  das  Pentaminoxyd  zu  Schwefelsäure  und  zu  Was- 
ser steht,  so  erhält  man  die  Zahlen  :  1 : 2,956 : 2,7371,  so  dass 
der  Verbindung  nahezu  die  Formel : 

3  S 1^,  +  3Hte 


),A5» 


CojAi 

zukommt.  Diese  Formel  verlangt  53,33  p.C.  Kobaltipentamin- 
oxyd, 38,10  p.c.  Schwefelsäure  und  8,57  p.C.  Wasser,  wäh- 
rend 55,24  p.c.  Kobaltipentaminoxyd,  36,42  p.C.  Schwefel- 
säure und  8,75  p.C.  Wasser  gefunden  V7uideiii,    ^"aÄ^i^Ä^ss^ 
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•daw  die  Becmltate  dieser  AnalyBO  nur  geUecht  mit  der  obigea 
Fonnel  stimmen;  genaaer  berechnet  ergiebt  dieAnalyw^  dsM 
das  rothe  Salz  ein  Gtemrage  sein  muss  oder  eine  Doppdrer- 
bindnng  verscliiedener  Boseokobaltsulfate.    So  i.  B. :  .  * 

GotAit  CkHAft  GoiAcl 

IKese  Fonnel  verlangt : 

Ber.  G6f. 

Kobattipentaminoxyd .    .      54,05  55,24  — 

SehwefelflSore     ....      38,04  (30^01)  36^42 

W«Mer 7,91  8,75  — 

t00,00  100,00 

Obgleich  auch  diese-Formel  mit  den  Resultaten  der  Äoft- 
lyse  in  nicht  grosser  Uebereinstimmnng  steht,  so  lialte  idi-iie 
dennoch  für  sehr  wahrscheinlich,  indem  noch  Sol&ts  dei 
Pentamins  zu  existiren  scheinen,  welche  weniger  KiystiD- 
wasser  besitzen  wie  das  von  Gibbs  und  Genth  beschriebm 
neutrale  Sulfat 

Ich  habe  z.  B.  ein  solches  Salz  erhalten,  als  ich  £e 
zuletzt  l>eg?hriebene  Verbindung  in  Wasser  löste  und  die 
Lösung  langsam  fast  verdunsten  Hess.  Hierbei  schieden  ueh 
kleiue  rotlic  Krystalle  aus.  Diese  zeigten  sich ,  nachdem  sie 
in  Wasser  gelöst  und  mit*Alkohol  gefällt  wurden,  nach  der 

Foruiol  III 

Co,A5  U^ 

3  SO,/      +5H,e 

zusammengesetzt,  waren  also  wieder  Krystalle  des  imVor- 

hor^ehondeu  beschriebenen  Salzes. 

0,1 125  Grm.  gaben  0,204  Grm.  Kobaltsulfat  =  0,077651*« 

17,51  Grm.  Kobidt  =  49,94  p.C.  Kobaltipentaminoxyd. 

0,1 125  Grm.  lieferten  bei  100»  C.  0,06  Grm.  =  13,56  p-C 

Wasser. 

Theorie  VerMoch 
Kobaltipentaminoxyd   .      50,46  49,94 

ISchwefelsäure      .    .    .      36,03  (30,50) 

Wasser 13,51  13,56 
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Aus  der  von  den  Kryställchen  abgegossenen  Flüssigkeit 
entstand  durch  Zusatz  von  Alkohol  ein  rother  Niederschlag, 
der  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  analysirt  wurde.  Bei 
mehrstündigem  Trocknen  bei  100^  C.  gab  derselbe  10,9  p.C. 
Wasser  und  lieferte  51,43  p..C.  Kobaltipentaminoxyd.  Die 
Bestimmung  der  Schwefelsäure  konnte  wegen  Mangel  an 
Material  nicht  mehr  ausgeführt  werden.     Aus  den  Ergeb- 

Qissen  der  Analyse  berechnet  sich  aber  die  Formel : 

III     . 
Co,  As  U 

welche  11,11  p.C.  Wasser  und  51,86  p.C.  Kobaltipentamin- 
oxyd verlangt* 

Fremy  will  das  in  obiger  Verbindung  (S.374)  angenom- 
mene neutrale  Sulfat  mit  3  Mol,  Krystallwasser  (No.  2,  S.  371) 
erhalten  haben ,  als  er  sein  saures  schwefelsaures  Roseoko- 
baltiak  mittelst  eines  Ueberschusses  von  Ammoniak  versetzt 
hat  und  die  Flüssigkeit  verdunsten  liess.  Da  ich  aber,  wie 
bereits  erwähnt,,  das  saure  Sulfat  nicht  erhalten  konnte  und 
aus  der  mit  Schwefelsäure  tibersättigten  Lösung  des  neutralen 
Sulfates  nach  Zusatz  von  Weingeist  dieses  wieder  erhielt,  so 
musste  ich  Zweifel  hegen,  däss  Fremy' s  Salz  in  der  That 
nach  der  Seite  371  mit  2  bezeichneten  Formel  zusammenge- 
setzt sei.  Den  anderen  von  Fremy  eingeschlagenen  Weg, 
um  diese  Verbindung  zu  erhalten,  habe  ich  nicht  versucht 
£s  soll  sich  nämlich  das  Salz  mit  3  Mol.  Krystallwasser  auch 
durch  Einwirkung  der  Luft  auf  schwefelsaures  Ammoniak- 
kobaltsalz (CoO,S03,3NH3)  bilden. 

Zur  weiteren  Begründung  meiner  vorhin  ausgesprochenen 
Zweifel  habe  ich  mir  erlaubt,  die  Analyse  des  berühmteil 
Forschers  einer  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Nach  Fremy 
und  in  100  Th.  des  Salzes  im  Mittel  38,03  Schwefelsäure 
indnach  drei  Bestimmungen  18,7;  17,2  und  17,6  Kobalt  darin 
enthalten ;  0,357  Grm.  Salz  lieferten  ausserdem  0,202  6rm. 
Vasser,  entsprechend  0,0224  Grm.  =  6,2  p.C.  Wasserstoff. 

Fremy*)  sagt  dann : 


♦)  a.  a.  0.  S.  307. 
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Diese  Resultate  führen  su  der  Formel : 
Co203,3S03,5NH8,3HO, 
nach  welcher  sich  berechnen : 

Kobalt    ...  t8,6p.C. 

Ammoniak  .  .  •  27,0    » 

Schwefelsäure  .  38,1    , 

Wasserstoflf      .  5,7    „ 

Aus  diesen  Werthen  ist  aber  nicht  zu  ersehen ,  wie  das 
Ammoniak  berechnet  worden  ist.  Subtrahirt  man  von  6^ 
der  gefundenen  Wasserstoffmenge  das  in  25,69  p.C.  Am- 
moniak (d.  i.  die  mit  2  At.  Kobalt  zu  C02A5  verbundene  Am- 
moniakmenge; 59  :  85  =  17,83  :  25,69)  enthaltene  Wasser- 
stoffquantum =  4,534,  so  bleibt  fttr  vorhandenes  Wasser 
6,20  —  4,534  =  1,666  p.C.  Wasserstoff  =  14,99  p.C.  Wasser. 
Berechnet  man  aus  dem  gefundenen  Werth  fttr  Kobalt  17,83 
(dem  Mittel  der  drei  Bestimmungen)  das  Kobaltoxyd,  so  er- 
hält man  die  Zahl  25,08.  Addirt  man  hierzu  die  damit  zh 
Pentaminoxyd  verbundene  Menge  Ammoniak  25,69 ,  so  resrf- 
tirt  die  Zahl  50,77  =  Procente  Kobaltipentaminoxyd. 

Fremy's  Formel  Co2  03,5NH3,3S03  +  3H0  würde 
verlangen : 

Theorie  Versache  im  Mittel 

50,77 
38,03 

14,99 

100,00  104,27     103,45     103,68       .103,79 

Kobaltipentaminoxyd  steht  nach  den  gefundenen  Werthen 
berechnet  zu  Sehwefelsäureanhydrid  und  Wasser  in  dem 
atomistischen  Verhältniss  1 :  3,143  :  5,51 ,  wofür  man  1:3:5 
setzen  kann,  so  dass  also  Fremy's  Salz  nichts  anderes  war 
als  ein  unreines,  noch  ziemlich  mit  Schwefelsäure  behaftete« 
neutrales  Roseokobaltsulfat  mit  5  Mol.  Wasser*),  eben  da« 
Salz,  welches  von  Gibbs  und  Genth  schon  beschrieben  wo^ 
den  ist  und  dessen  ßildungsweise  ich  im  Vorhergehenden 
erörtert  habe.  Fremy  ist  somit  der  eigentliche  Entdecker 
dieser  Verbindung;  er  hat  dieselbe  schon  vier  Jahre  vor 
Gibbs  und  Genth  in  durchsichtigen  quadratischen  Prismen 

♦)  Vgl.  dessen  Analyse  S.  372  und  374. 


Kobaltipentaminoxyd 

53,33 

53,25 

48,98 

50,11 

Schwefelsäure  .    .    . 

38,10 

38,03 

38,03 

38,03 

Wasser 

8,57 

12,99 

16,44 

15,54 
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mit  vi6rflllchigen  Zuspitzungen  an  den  Enden  krystallisirt  er- 
halten, und  beschreibt  das  Salz,  womit  die  Angaben  von 
Gibbs  und  Genth  übereinstimmen,  als  wenig  löslich  in 


Uff 

(f 
Lf: 


Schiff*)  machte  Mittheilungen  über  die  Darstellung 
eines  basischen  Roseokobaltsulfates  (Nr.  7,  B.  371)  oder  des 
neutralen  Purpureokobaltsulfates.  „Wenn  man  Amisulfat  (Eo- 
baltitetraminsulfat,  Brn.)  mit  ziemlieh  concentrirtem  wein- 
gmitigen  Ammoniak  in  einer  fast  ganz  damit  angefüllten  und 
ngeschmolzenen  Glasröhre  einige  Zeit  erwärmt,  so  wird  die 
Imlbfeste  Masse  starr  und  krystallinisch.    Die  Bohre  enthält 
dann  grössere  gelbe  Krystalle  von  Luteosalz,  welche  sich  yon 
dem  krystallinischen  Pulver  desPurpureosalzes  leicht  mecha- 
oiseh  trennen  lassen/^  —  „Man  muss  indessen  wohl  darauf 
aditen,  die  Einwirkung  nicht  zu  lange  andauern  zu  lassen^ 
^  tritt  dann  eine  tiefergehende  Zersetzung  ein  und  in  diesem 
PaUe  erhielt  ich  ein  zum  grössten  Theil  aus  Luteosalz  be- 
stehendes Product/^    Ich  habe  nach  dieser  Beschreibung  das 
basische  Boseosulfat  darzustellen  gesucht,  habe  aber  neben 
^toBetzungsproducten  nur  Luteosalz  erhalten ;  es  ist  möglich, 
äaas  die  Einwirkung  etwas  zu  lange  gedauert  hat  und  werde 
ich  die  Versuche  desshalb  fortsetzen.     Die  Entstehung  des 
von  Schiff  erhaltenen  Sulfats,  glaube  ich,  muss  indessen 
etwas  anders  aufgefasst  werden.    Schiff  giebt  dafür  die  Bil- 
dungsgleichung: 

Meiner  Ansicht  nach  ist  aber  ein  Theil  des  Fuskosalzes 
dnreh  die  Ammoniakwirkung  direct  in  Luteosalz  übergeführt 
worden  und  hat  dann  das  Luteosalz  durch  Einwirkung  von 
nodi  vorhandenem  Fuskosalz  in  der  Art  eine  Umsetzung  er- 
litten, dass  Boseosalz  gebildet  worden  ist.  (Vgl.  das  auf 
S.370  darüber  Mitgetheilte.)  Es  ist  zu  bedauern,  dass  Schiff 
nicht  auch  eine  Wasserstoff-  oder  Wasserbestimmung  vor- 
genommen hat,  denn  aus  der  Bestimmung  des  Kobalts  und 
der  Schwefelsäure  allein  lässt  sich  mit  Gewissheit  die  von  ihm 
aufgestellte  Formel  mchi  berechnen.    Die  gefundenen  Werthe 

•)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  123,  25. 
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20,6  p.c.  Kobalt  und  27,2  p.C.  Schwefelsäure  entsprechen 
sowohl  der  Formel:  4H3N,Co203,2S05  +  7HO,  als  auch  der 
Formel  6H3N,Co203,2S03  +  3H0.  Erstere  verlangt  27,21  p.a 
Schwefelsäure  und  20,07  p.C.  Kobalt,  letztere  27,39  .p.C. 
Schwefelsäure  und  20,05  p.C.  Kobalt  Als  Schiff  das  eben 
erwähnte  Sulfat  bei  einer  Temperatur  unter  10®  mit  einer 
schwach  ammoniakalischen  Lösung  einer  gerade  zur  Zer- 
setzung ausreichenden  Menge  von  Chlorbaryum  längere  Zeit 
unter  öfterem  Umschtttteln  digerirte,  bildeten  sich'aUmählich 
neben  Baryumsulfat  kleine  purpurrothe  Blättchen ,  welche 
nach  dem  Abschlämmen  des  Baryumsulfats  in  Wasser  yon 
50  bis  60  0  gelöst  und  aus  dieser  Auflösung  durch  Abktthlen 
auf  0®  rein  abgeschieden  wurden.  Die  Analyse  ergab  einen 
Gehalt  von  23,6  p.C.  Kobalt,  29,1  p.C.  Chlor  und  7,05  p.G 
Wasser,  welches  bei  100<>  wegging  und  das  Schiff  als  Kiy- 
stallwasser  in  seiner  Formel  auffährt  Der  Verfasser  be- 
rechnet hieraus  die  Formel:  -^^^^^j^*^^  jO-fHjO.    Die 

Resultate  der  Analyse  stimmen  eben  so  genau  mit  der  von 
Fremy  beschriebenen  Chlorverbindung  des  Ammoniakobalts 
(3NH3,CoCl  +  HO).  Das  von  S  c  h  i  f  f  erhaltene  Chlorid  stimmt 
aber  in  seinen  Eigenschaften  nicht  mit  dem  Fremy*schen 
Salze  überein ;  denn  während  letzteres  kaum  gefärbte  okt^- 
drische  Krystalle  bildet,  welche  durch  Wasser  in  ein  grünes 
basisches  Salz  zersetzt  werden,  erleidet  ersteres  erst  in 
kochendem  Wasser  allmählich  Zersetzung  und  gleicht  in 
Farbe  und  Löslichkeit  nach  Schiff  ganz  den  Purpureosalzen. 
Man  kann  aber  sehr  wohl  annehmen,  dass  eine  der  Fremy'- 
schen  Verbindung  polymere  existirt,  welcher  die  Formel 
COiCl^yöEjNyHiO  zukommt  und  die  ein  Oxychlorid  des  Luteo- 
kobalts  repräsentirt  Ich  habe  diese  Verbindung  darzustellen 
gesucht  durch  Zusammenbringen  von  Kobaltihexaminchlorid 
mit  einer  Auflösung  von  Kobaltihexaminoxyd,  habe  aber  noch 
keine  constant  zusammengesetzte  Verbindung  erhalten  können. 
Ich  beabsichtige  die  Versuche  fortzusetzen  und  behalte  nar 
weitere  Mittheilungen  darüber  vor. 
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LXXXVI. 
Notizen, 

Vorkommen  von  Qiu^rcetin  iu  Calluna  vulgaris  Salisb. 

Von 

Dr.  Pr.  Eochleder. 

(A.  d.  Sifzüngaber.  d,  kais.  Äkad,  d.  Wissensch.  zu  Wien.) 
Das  Qtiereetin  ist  bis  jetzt  nur  in  wenigen  Pflanzen  fertig 
Bbiklet  vorgefunden  worden,  Bolley  hat  in  den  Früchten 
ön  Ilippophae  rftamnotäes  und  Rkanmtis  ünctoria,  so  wie  in 
3em  Holze  vun  Rhus  Cotmm  diesen  Körper  aufgefunden.  In 
eu  grlluen  'rheilen  von  Ca/hma  imlffaris  ist  eine  nicht  unbe- 
5utcnde  Menge  von  Quercetin  enthalten.  Werden  die  ober- 
diseben  Theile  dieser  Pflanze  zeraehuitten,  mit  WciDgeist 
iiögekoeht  und  der  Auszug  zuui  Erkalten  gestellt^  so  scheidet 
eb  eine  grosse  Menge  von  vvaehsartigen  Körpern  ab,  von 
men  später  die  Rede  sein  wird.  Wird  das  vom  Waehse 
jfiltrirte  Decoet  im  Wasserbade  iibdestillirtj  um  den  Wein- 
est zu  verjagen,  so  scheidet  sich  aus  dem  wässerigen  Rück- 
Rüde  der  Destillation  etwas  Quercetiuj  gemengt  mit  wachs- 
ftigen  und  fetten  Substanzen  ab,  wäbreud  die  Hauptmenge 
*s  Quercetin,  mit  Hülfe  der  übrigen  Bestandtheile,  in  Wasser 
slöst  erhalten  wird,  Dureb  öchiitteln  mit  Aetber  wird  das 
uercetin  ausgezogen ,  der  Aetber  abdestillirt  und  der  Rück- 
and  zur  Krystallisation  an  einen  küblen  Ort  gestellt*  Nach 
ttrzer  Zeit  ist  das  Quercetin  in  mobnsamenartigen  Krystall- 
infchen ,  welche  von  einer  dicken  Mutterlauge  durchtränkt 
ndj  ausgeschieden.  Man  spült  mit  Wasser  diese  Masse  aus 
Bni  DestillirgefässCj  setzt  Weingeist  zu,  erwärmt  bis  zur  voll- 
Sndigen  Lösung  und  filtrirt  diese  in  ein  Gefäss  mit  Wasser. 
*a8  Qnereetin  scheidet  sich  noch  etwas  unrein  ab^  wird  daher 
och  einmal  dnrcb  li)sen  in  Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser 
lereinigt  Zur  weitern  vollkommenen  Reinigung  ist  das  Umkrj'^- 
bUisiren  aus  heisser  Essigsäure  anzuempfehlen.  Es  hat,  so 
largestellt,  alle  dem  Quercetin  zukommenden  Eigenschaften, 
fleht  mit  Bleizucker  -  Losung  den  cbarakterietisehen  rothen 
Siederschlagj  mit  salpetersaurer  Silberlösung  äi^^&ÖL\iÄ"CvQ\Ä* 
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erscheinung  und  zeigte,  bei  127<^  C.  im  Kohlensäurestrom  ge- 
trocknet, die  Zusammensetzung,  welche  das  Quercetin  aus 
Quercitrin  bei  dieser  Temperatur  getrocknet  besitzt 
0,1462  gaben  0,3198  Kohlensäure  und  0,0479  Wasser. 

C    54  «  324  59,67  59,66 

H   19  =     19  3,50  3,64 

0  25  «  200  36,83  36,70 

543  100,00  100,00 

Ob  die  Blätter  von  mehreren  Rhododendron  und  yonLedm 
pahistre  fertig  gebildetes  Quercetin  enthalten,  werde  ich  in 
Kurzem  ausgemittelt  haben.  Aus  den  Blättern  von  Ledum 
pahistre  kann  Quercetin  erhalten  werden,  ob  es  als  Quercitrin 
darin  enthalten  ist,  bin  ich  eben  im  Begriff  zu  bestimmen. 
Die  Gerbsäuren  dieser  Pflanzen  erforden  noch  einige  Zeit,  ich 
hoffe  ihre  Beziehung  zum  Gerbstoff  der  Rosskastanie  bald 
festgestellt  zu  haben. 


2)  Ueber  den  Gehalt  altägyptischer  Ziegel  an  organischen 
Körpern. 

Prof.  Unger  hat  einige  Ziegel  aus  der  bekannten  Ziegel- 
pyramide von  Dashur  untersucht,  deren  Erbauung  zwischen 
den  Jahrdn  3400  und  3300  v.  Chr.  fällt  Diese  wie  alle 
ägyptischen  Ziegel  sind  der  grösseren  Bündigkeit  und  Dauer- 
haftigkeit wegen  durch  Zusatz  von  Wüstensand  und  Häcker- 
ling bereitet 

Mit  der  Hauptmasse,  dem  Nilschlamme,  sowie  mit  dem 
Häckerling  kamen  zufällig  auch  Sämereien  verschiedener  Ge- 
wächse, Thiorreste  und  Kunstproducte  in  das  Fabrikat,  80 
dass  bei  der  unveränderten  Beschaffenheit  der  einschliessen- 
den  Substanz  auch  jene  Körper  unverändert  bis  jetzt  erhalten 
wurden  und  daher  vollkommen  deutlich  zu  erkennen  waren 

Die  Ermittelung  dieser  meist  kleinen  Körperchen  ergab 
nun  für  jene  ferne  Zeit  des  Pyramidenbaues  das  Vorhandwi- 
sein  von  fünf  verschiedenen  Culturpflanzen,  von  sieben  Acker- 
unkräutem  und  einigen  Localgewächsen,  ferner  mehrerer 
Sttsswasserconchylien,  Fisch-  und  Insektenreste  u.s.  w.,  dureh- 
aus  Organismen,  die  noch  heute  grösstentheils  in  Aegypten 
vorkommen  und  sic\\  To\^^\et  wwN^t^ftÄ^  ^x\!Alteu  haben. 
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Ausser  zwei  Getreidearten,  Weizen  und  Qerste,  wurden 
noch  aufgefunden  der  Teff  {Eragrostis  habyssmica),  die  Acker- 
erbse (Pisum  arvense)  und  der  Lein  (Limm  tisiiatissimum),  wel- 
cher letztere  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ebenso  als  Nah- 
Tongspflanze  wie  als  (xespinnstpflanze  verwendet  wurde. 

Einen  reichlicheren  Antheil  zeigten  die  Ackerunkräuter, 
welche  zu  den  gewöhnlichsten  gehören  und  nothwendig  ihre 
Wanderung  mit  den  Culturgewächsen  nicht  blos  über  ganz 
Eofopa,  sondern  meist  über  die  ganze  Erde  unternommen 
iiaben.  Darunter  waren  der  Ackerrettig  {Raphamis  Rapha- 
nistrum) ,  die  Saat- Wucherblume  (Chrysanthemum  segetum) ,  die 
sonnenwendige  Wolfsmilch  (Euphorbia  heiioscopiä)^  der  Mauer- 
GiiiisefuBS  (Chenopodium  murale) j  das  begrante  Hasenohr  (Bup- 
leurum  aristatum)  und  die  Futterwicke  (Viäa  sativa). 

Von  den  Kunstproducten  wurden  vorgefunden  Trümmer 
von  gebrannten  Ziegeln,  Scherben  von  Thongeschirren ,  ein 
kleines  Stück  eines  Leinen-  und  Schafwollfadens,  was  Alles 
siuf  eine  ziemlich  vorgeschrittene  Cultur  zur  Zeit  jenes  Pyra- 
uudenbaues  hindeutet  Uebrigens  beweist  der  Zustand,  in 
welchem  alle  diese  Einschlüsse,  namentlich  das  gebackte 
Stroh  sic^  vorfanden ,  dass  die  Ziegelfabrikatio)i  in  der  That 
auf  jene  Weise  betrieben  wurde,  wie  sie  Herodot  angiebt 
und  im  Buche  Exodus  V,  1 1  erzählt  wird. 

Anz.  d.  Wien.  Akad. 


3)  Aeqnivalente  von  Kobalt  und  Nickel. 
Herr  Dr.  Erwin  Freih.  v.  Sommaruga  legte  der  Wiener 
Akademie  eine  Arbeit  über  die  Aeqnivalente  von  Kobalt  und 
Nickel  vor,  die  er  aus  Anlass  der  geringen  Uebereinstimmung 
der  Angaben  betreffs  derselben  unternommen  hat.  Durch  die 
Analyse  des  Purpureokobaltchlorids  wurde  das  Aequivalent 
des  Kobalt  zu  30,  durch  Schwefelsäurebestimmungen  im 
schwefelsauren  Nickeloxydul  -  Kali  (NiO,S03  +  K0,Ö03  + 
6H0)^da6  Aequivalent  des  Nickel  zu  29  gefunden,  womit  die 
von  Schneider  angegebenen  Zahlen  bestätigt  werden,  und 
die  Aeqnivalente  dieser  beiden  Metalle  wirklich  um  eine 
ganze  Einheit  verschieden  wären.         Aivx.  A.N>l\^\i.  K5«äAl, 
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4)  Neue  Bestandtheile  des  Weins. 
Herr  Prof.  E.  BrUcke  hat  der  Wiener  Akademie  mitge- 
theilt,  dass  er  im  (weissen  österreichischen  Land-)  Weine 
einen  durch  Metawolframsäure  fällbaren  stickstoffhaltigen 
Körper  aufgefunden  habe,  der  in  Aether- Alkohol  löslich  ist 
und  mit  Natronkalk  erhitzt  eine  organische  Base  giebi  Er 
machte  auf  den  Nutzen  aufmerksam ,  welchen  weitere  Unter- 
suchungen über  -diesen  Gegenstand  gewähren  können.  Da 
dieselben  aber  zunächst  rein  chemischer  Natur  sind,  so  Mt 
er  es  fttr  wünschenswerth ,  dass  sie  von  einem  Chemiker  von 
Fach  und  in  grösserem  Maassstabe  geführt  werden.  Herr 
Dr.  Ludwig,  Assistent  am  Universitäts  -  Laboratorium  für 
Chemie ,  wird  mit  Unterstützung  der  Akademie  diese  Unter- 
suchung fuhren.  Anz.  d.  Wien.  Akad. 


5)  lieber  den  Milch-  und  Essigsäuregehalt  des  Bieres 
sind  von  Prof.  Dr.  A.  Vogel  in  München  Versuche  angestellt 
worden  (N.  Rep.  d.  Pharm.  15,  No.  2). 

Die  saure  Beaction,  welche  das  frische  Bier  nach  der 
Entfernung  der  Kohlensäure  zeigt,  rührt  bekanntlich  von  einem 
Gehalte  an  Milch-  und  Essigsäure  her.  Das  gewöhnliche  Ver- 
fahren, den  Säuregehalt  eines  Bieres  durch  Neutralisation  mit 
Kalkwasser  von  bekanntem  Gehalte  zu  bestimmen,  giebt  selbst- 
verständlich nur  einen  Zahlenausdruck  für  die  Summe  der  im 
Biere  enthaltenen  beiden  Säuren,  der  Milchsäure  und  Essig- 
säure. Handelt  es  sich  darum ,  die  relativen  Mengen  dieser 
Säuren  kennen  zu  lernen ,  so  muss  die  Titrirung  mit  Kalk- 
wasserzweimal vorgenommen  werden,  einmal  mit  dem  frischen 
nur  entkohlensäuerten  Biere  und  dann  mit  dem  auch  von  der 
Essigsäure  befreiten  Biere.  Letztere  Säure  wird  am  einfach- 
sten durch  Abrauchen  des  Bieres  beinahe  bis  zur  Trockne 
oder  wenigstens  bis  zur  Syrupsdicke  entfernt.  Man  erfährt 
alsdann  durch  Titriren  mit  Kalkwasser  die  Menge  der  Milch- 
säure allein  und  durch  Subtraction  ergiebt  sich  auch  eine  Zahl 
für  die  Menge  der  Essigsäure. 

30  Grm.  Bier  wurden  nach  der  von  Dr.  A.  Mair  angege- 
benen Methode  in  einer  Porcellanschale  bis  70 «  C.  erwärmt 
und  unter  starkem  \3m\\AA\'^\i\Ä\V'^^^\\a.A«^^^^ 
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vers  venneugt.    Mao  bemerkt  »ogleich  oach  dem  Zusätze  des 
Zuckerpulvers  eine  sebr  lebhafte  GaseDtwifkehmg  und  uacb 
einigen  Minuten  ist  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben. 
Zu  dieser  Miseliun^  lässt  man  nun  aus  einer  graduirten  Bürette 
Ealkwaaser  hinzufliessenj  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
der  Flüssigkeit  sehwach  geröthetes  Lakmuspapier  blau  färbt. 
Es  wnrden  hiezu  in  diesem  Falle  20  C;C»  Kalkwasser  ver- 
blau cht   50C;C.  des  zu  diesem  Versuche  augewendeten  Kalk- 
wassers  enthalten  nach  einem  Vorversuehe  mit  Probeoxal- 
«äure  (2,25  Grm*  reiner  lufttroeknef  Oxalsäure  zu  einem  Liter 
üJBung  verdünnt)  50  Mgrm,  Kalk.     100  TL  des  untersuehten 
Bieres  sättigen  somit  66  Mgrm,  Kalk.     Da  die  sehr  liberal 
gezogene  Gränze  des  normalen  Snuregehaltes  zwischen  65  und 
1^200  Mgrm*  Kalk  für  100  Th.  Bier  liegt ,  so  ist  hiernach  diese 
Kersorte  als  eine  ganz  normale  zu  betrachten. 

Von  demselben  Biete  wurden  hierauf  in  einem  zweiten 

Fersuehe  30  Grm.  bis  beinahe  zur  Trockne  ab^eraucht  und 

|ier  Rückstand  iu  destillirtem  Wasser  gelöst.   Dieses  in  solcber 

feise  von  seinem  Essigsäuregehalte  befreite  Bier  erforderte 

C.C.  Kalk  Wasser  zur  Neutralisation;   100  Th.  Bier  sät- 

P^n  somit  64  Mgrm.  Kalk,     Die  im  Biere  enthaltene  Essig- 

Rare  entspricht  denmacli  der  beinahe  veröch windend  kleinen 

öge  von  2  Mgrm.  Kalk  und  das  Verhältuiss  der  Milchsäure 

Essigsäure  ergiebt  sich  hieraus  wie  32  i  1. 

Der  Vf.  bat  dieses  Verhältuiss  zwischen  Milch-  undEasig- 

Ittre  bei  der  Untersuchung  zahlreicher  frischer  Müncbener 

Finterbiersorten  ziemlich  constant  gefunden,  ja  in  einigeu  hat 

ich  die  Menge  der  Essigsäure  sogar  noch  etwas  geringer  er- 

(eben^  indem  im  Verbrauche  der  zur  Neutralisation  nothwen- 

jBgen  Kalk  wassermenge  vor  und  nach  dem  Abrauchcn  sich 

aum  ein  bemerkbarer  Unterschied  wahrnehmen  liess. 

Eine  Versucbsreihe,  welche  M,  Bayerl  vor  Kurzem  im 

aboratorium  d.  k.  Universität  ausgeführt  hat,  zeigte,  dass 

1  Säure bilduug  eines  nach  dem  Zutritte  der  Luft  in  flachen 

Effässen  ofTensteheuden  Bieres  sehr  rasch  fortschreitet*),  so 

im  eine  Biersorte,  von  welcher  im  fri scheu  Zustande  lOOTh. 


*)  N.  Repert.  f.  Phmm.  14,  348. 
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90  Mgrm.  Kalk  sättigten,  nach  wenigen  Tagen  Steheng  sebon 
150  Mgrm.  Kalk  zur  Neutralisation  von  100  Th.  noth wendig 
hatte.  Diese  Säurezunahme  bezieht  sich  fast  ausschliesslieb 
auf  die  Essigsäure,  wie  einige  in  dieser  Bichtung  angestellte 
Versuche  gezeigt  haben. 

Von  demBiere,  welches  nach  den  oben  mitgeiheilten  Ver- 
suchen 66  Mgrm.  Kalk  zur  Neutralisation  von  100  Th.  erfor- 
dert hatte,  wurden  gleiche  Mengen  in  offenen  Poroellanschalea 
aufgestellt  und  nach  Verlauf  mehrerer  Tage  die  Uqtersuobung 
auf  deuGesammtsäuregehalt,  sowie  auf  den  Säuregehalt  nad 
Entfernung  der  Essigsäure  durch  Abranohen  in  der  besehrie- 
benen  Weise  vorgenommen.  WUhrend  das  ursprüiigHehe  Ver- 
hältniss  der  Milch-  zur  Essigsäure  im  frischen  Biere  sich  wie 
32 : 1  ergeben  hatte,  so  fand  es  sich  nun,  nachdem  es  einige 
Zeit  offen  gestanden  hatte,  wie  32 : 7,  ein  Verhältniss,  welefaes 
indess  noch  keineswegs  das  Maximui^  der  Elssigsäurebildimg 
ausdrtickt,  sondern  mit  der  Zeit  eine  weitere  Steigerung  leigta 
Nach  einem  längeren  Zwischenräume  ergab  sieh  das  VerhSlt* 
niss  zwischen  Milch-  und  Essigsäure  sogar  vide  32  :  21,  wobei 
die  für  die  Milchsäure  verbrauchte  Menge  von  Kalkwasser 
kaum  eine  nur  einigermassen  erhebliche  Erhöhung  erfahren 
hatte.  Es  Ist  offenbar,  dass  die  allgemeine  Säurezunahme  bei 
einer  gewissen  Stabilität  der  Milchsäuremenge  durch  dne 
Vermehrung  der  Essigsäure  bedingt  worden  war. 

Als  Anhaltspunkt  für  die  praktische  Bieruntersuohiuig 
ergiebt  sich  aus  den  mitgetheilten  Beobachtungen,  dass  bei  der 
Bestimmung  des  Säuregehaltes  eines  Bieres  auf  dieses  Ve^ 
hältniss  zwischen  Milch-  und  Essigsäure  Bücksicht  zu  ndimen 
sein  dürfte  und  daher  die  keineswegs  mit  Schwierigkeiten  ver- 
bundene doppelte  Untersuchung  des  Bieres ,  einmal  auf  det 
Gesammtsäuregehalt,  dann  auf  den  Säuregehalt  nach  Eütki- 
nung  der  Essigsäure  nicht  überflüssig  erscheinen  möchta 


6)  Verkauf  von  Indium. 

Herr  W.  Ger  lach,  Apotheker  zu  Loessnitz  (Sachs.  En- 

gebirge)  verkauft  metallisches  Indmm  das  Gramm  zu  16  Thic» 

Schwefelvndium  das  Gramm  zu  1 1  Thlr. 
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Lxxxvn. 

feber  die  basisch  essigaauren  und  basisch  Salpeter- 
säuren Sake  des  Bleioxyds, 

Von 

I  Dr.  Julius  Löwe. 

^     Die  basischeu  Verbindungen ,  welche  die  Essigsäure  mit 
dem  Oxyde  des  Bleis  bildet,  sind  zwar  häufig  Gegenstand 
pr  Untersuchung  gewesen  und  haben  Berzelius,  Liebig, 
fittstein,  Payen,  Kühn  so  wie  Andere  zurKenntniss  der- 
Iben  schätzenswerthe  Beiträge  geliefert  ]  allein  ungeachtet 
Her  dieser  Arbeiten  herrBchen  dennoch  nach  dieser  Richtung 
prschiedene  Ansiehteu,  ja  selbst  Widersprüche  und  weichen 
Angaben  unserer  Lehr-  und  Handbücher  oft  wesentlich 
i  einander  ab.   So  bestreitet  schon  Wittstein  (Buchner^s 
ty.  84,  ISl)  und  Kllhn  das  Dasein  eines  sechstel  oder  flinf- 
di  basisch  essigsauren  Bleioxyds  von  der  Zusamniensctznng 
),C4H303  +  5PbO,  während  trotz  des  ausgesprochenen 
^eifels  an  der  Existenz  einer  derartigen  Verbindung  unsere 
feueren  Handbücher  die  Bereitung  desselben  theils  durch 
Sgeriren  von  Bleizueker  mit  überschüssiger  Bleiglätte  als 
iien  unlöslichen  oder  schwerlöslichen  weissen  Schlamm  oder 
8ßen  Darstellung  durch  direetc  Fällung  einer  Lösung  von 
lleieBsig   mit    überscliüssigeni    kaustischen   Ammoniak  be- 
bhreibeu  (Berzelius).    Ferner  wird  in  manchen  Lehr-  oder 
ndbüchem  der  Chemie  der  Bleiessig  als  ein  basisches  Sak 
tit  der  Formel  PbOAH.^Oa +  PbO  angeführt  (Gmelin),  in 
kderen  hingegen  figurirt  er  wieder  als  zweifach  basisches 
llz  mit  der  Formel   PbO,C^H:|0:j  +  2PbO   (Kolbe,  Ger- 
irdt,  Liebigj,     Wittstein  ermittelte  in  der  oben  citirten 
rbeit  eigentlich  nur  mit  Sicherheit  die  Existenz  des  zwei- 
ch  basischen  Salzes  und  neigt  sich  in  seiner  Arbeit  der  An- 
cht  zu,  dasH  Zwisehenverbindungen  auftreten  können,  von 
Bnen  das  neutrale  Salz  das  erste  Glied  der  Reihe,  das  zwei- 
ch  basische  hingegen  das  Endglied  der  Verbindungen  wäre, 
allerdings  residtiren  nach  dieser  Anschauungawm^  ^^t  Kv& 
l\tte]gyieder  sehr  gezwimgene  AusdruckweV?*e\\  i  ^ää\^%\ä\ 


^  JtHwu,  f,  tmikL  CUeuiic:     XWIU.    1. 


a^ 
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jedoch  bedeutend  vereinfachen ,  wenn  man  sie  nicht  ak  eine 
Verbindung  von  constantem   Verhältmase ,  sondern  als  ein 
weebselndes  Geinigch  xweier  fester  Salze  anBieht.   Kühn  hin- 
gegen beöprieht  wieder  dm  Auftreten  eines  einfach  basischen 
Salzes^  von  welchem  Payen  in  seiner  Arbeit  keine  Andeutung 
gieht.     Da  die  baBiBcben  Salzte  des  Bleis  in  der  Chemie  so 
häufii?  zur  AbBcheidung  anderer  Verbindungen  oder  zur  Dar- 
stellung anderer  bestimmter  Bleisalze  organischer  wie  un- 
organischer Natur  bentltzt  werden ,  so  erscheint  eine  genaue 
Kenntniss  derselben  hier  um  so  mehr  geboten  und  eine  aicbere 
Methode  zur  Keindarstellung  des  einen  oder  des  anderen  Satzi 
um  so  mehr  ein  BedUrfnisA^  als  durch  Lösungen  dersel 
welche  wechselnde  Mengen  des  einen  und  des  anderen  SaW 
enthalten,  natürlich  Bleiniederschläge  erzielt  werden  müsaen^in 
denen  das  Verhältniss  der  in  der  Lösung  betindlicben  basischen 
Salze  repräsentirt  ist.     Die  Eigenschaft  der  basiseh  essig- 
sauren Salze,  wie  namentlich  die  des  einfach  basischen  Salzes, 
in  kaltem  Wasser  theils  sehr  löslich  zu  sein  und  wie  selbst 
das  zweifach  basische  8alz ,  minder  leicht  aus  concentrirten 
Lösungen  zu  krystallisiren,  durch    schnelle  Aufnahme  von 
Kohlensäure  aus  der  Luft  sich  zu  zersetzen  and  zu  trübei 
stellen  der  Reindarstellung  derselben  zum  Zwecke  der 
lyse  manche  Schwierigkeit  entgegen ;  doch  wenn  es  gel 
durch  Wechselzersetzung  mit  den  Lösungen  derselben  andei 
eorrespondirende  Bleisalze  zu  erzeugen,  denen  die  Eigenschaft 
zukäme ,  in  kaltem  Wasser  minder  löslich  zu  sein ,  flieh  somit 
durch  Umkry stall isation  aus  heissem  Wasser  leichter  rein 
darstellen  zu  lassen,  von  der  Kohlensäure  der  Luft  mindej 
schneU  alterirt  zu  werden ,  so  dürfte  unter  solchem  Gesich 
punkte  der  Rückschluss  von  der  Zusammensetzung  dieser 
neuen  Bleisalze  auf  die  ursprüngliche  vor  der  Weehselzeri 
Setzung  in  Lösung  bestandenen  basisch  essigsauren  ßlaivi 
bindung  vielleicht  nicht  gewagt  erscheinen.     Ich  hatte 
dieser  Anschauung  die  basischen  Verbindungen  des  Bleioxyi 
mit  der  Salpetersäure  im  Auge,  über  deren  Dasein  und  Zi 
sammensetzung  uns  vorzugsweise  Berzelius  MittheiluBi 
gebracht  hat;  ferner  suchte  ich  die  schon  früher  von  Vogei 
mitgetheiUe  That¥*ae\\^  \i\«iT  m  Kaw^x^ÄÄs^TÄi.  Vsusaeen 


ley 
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I  eine  wässerige  Lösung  von  remem  Salpeter  iu  der  LöBUiig 

■  des  baBiBcli  essigsauren  Bleioxyd)^  Nieder»ehliige  erzeugt  In 
F  dem  neuesten  Hefte  III,  1866  der  Zeitst'hr.  f.  analyt  Cliem. 
I     von  Freseniua  habe  kth  die  Eigenaehaften  und  die  Zusam- 

■  DieuBetzung  eines  «*>lehen  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd 
^  erhaltenen  Niedersehlaj^s  beschrieben.  Meine  Analyse  stimmt 
L  allerdings  nicht  mit  der  sieiner  Zeit  von  Vogel  veröfient- 
I  lichten  liberein,  ubschon  ich  durch  viele  Verauehe  und  Ana- 
lysen die  Richtigkeit  meiner  Angaben  ausser  allen  Zweifel 
Hetzte.     Es  drängte  sieb  mir  dessbalb  später  die  Verniutbung 

I     auf,  dass  Vogel  sich  zur  Fällung  mit  derSalpeterlusung  eines 

■  basisch  essigsauren  Bteioxyds  von  anderer  Bereitung  und  Zu- 
"  iammensetzung  bedient  haben  musste  und  desshalb  kein  reines 

»Salz,  sondern  immerbin  ein  Gernenge  basischer  salpetersaurer 
Salze  der  Analyse  tinterssogen  hat     Um  über  diesen  Gegen-1 
stand  mir  Aufschlnss  zu  verschaffen  j  stellte  ich  alle  in  den 
chemischen  Handbüchern  aufgefllhrten   basisch    essigsauren 
r     Salze  des  Bleioxyds  dar  und  suchte  durch  Wecbselzersetzung 
m  ihrer  Lösungen  mit  einer  reinen  Salpeterlösung  zu  ermitteln, 
t     welche  correspondirenden  basisch  salpetersauren  Bleiverbin-, 
L  dangen  bei   diesen  Versuchen  resultiren.     Ich  wende  micbj 
I  dessbalb  zuerst  bei  meiner  Mittbeilung  zur  Anführung  un<}| 

■  Beschreibung  dieser  letzteren  Verbindungen ,  da  eine  genaue 

Kenntniss  llber  deren  Eigenschaften  und  ZuBannuensetzung 

zu  den  späteren  Scblnssfolgerungen  erforderlieh  war,  um  dann^' 

nach  dieser  Voranstellung,  zur  Mittheilung  derKesultate  Uber- 

Eugeben,  welche  ich  bei  der  Beschäftigung  mit  den  basiscli^ 

essigsauren  Verbindungen  des  Bleioxyds  erzielt  habe* 

A.  Basisch  salpetersaur©  Salze  des  Bleioxyds. 

1)  Einfach  basisch  salpctcrsaures  Bleioxyd,  2PbO,NO^,HO. 

Dasselbe  wird  erhalten  durch  Vermisclien  der  Lüsungen 
des  einfach  basisch  essigsauren  Bleioxyds  mit  einer  wässerigen 
Lüsuug  von  reinem  Salpeter  und  darauffolgende  Umkry^j 
stallisation.  Die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetznngl 
dieses  Salzes  habe  ich  bereits  im  Hefte  IH  d.  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  beschrieben.  Die  heissen  Lösungen  scheiden^  l»ei  lang- 
samem AhkllbleUj  daa  Salz  in  derben  Ktyftla\\e\i,\i'i\  C^^'säAi- 
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wart  von  neutralem  Balpetersanren  Bleioxyd  oft  in  feinen 
Schuppen  ab.  Seine  wässerig^e  Lösung  zerfällt  durch  eben 
UeberschusB  vou  kauatisebem  Ammoniak ,  ohne  Abseheidung 
von  Oxydhydrat ,  in  fünffach  basisch  aalpeteraaures  Bleioxyd 
[3(2PbO,N05)  =  PbOjNO^  +  5Pb01.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  unter  Auftreten  von  Untersalpeteraäure  und  ZurUcklassung 
von  gelbem  Bleioxyd. 

Es  enthält  in  100  Theilen: 


Ber. 

0«f* 

Bleioxyd      .     . 

.       77,972 

78,012 

Salpcierfiäure   . 

.       18,881 

18,952 

Wasser    .    ,     . 

3,147 

3,034 

100,000  99,999 

Nach  dieser  procentisehen  ZuBammensetzung  kommt  ihm 
somit  die  Formel  zu :  PbO,NO,  +  PbO,HO. 

2)  Zweifach  basisch  salpetersaures  Bleioxyd. 

Wird  erhalten  durch  Vermischen  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  reinem  zweifach  basisch  essigsauren  Bleioxyd  mit 
einer  Lösung  von  reinem  Salpeter.  Dieses  Salz  ist  in  kaltem 
Wasser  etwas  löslicher,  als  das  einfach  basische^  wird  aus , 
dieser  Lösung  durch  Weingeist  in  kleinen  Krystallen  gefällt  ^ 
und  krystallisirt  aus  einer  heiss  gesättigten  Lösung  in  klei- 
nen, sich  fest  an  die  Wandungen  der  KrystallisationsgefäM« 
anlegende  harte  Säulen.  In  Masse  hat  es  oft  einen  schwach 
bläulichen  Stich,  besonders  wenn  zu  seiner  Darstellung  to 
zweifach  basisch  essigsaure  Salz  verwandt  wurde,  welches 
man  erhält  durch  Digeriren  von  Bleizucker  mit  ÜberschlisBiger 
Bleiglätte,  Seine  wässerige  Lösung  wird  nach  einiger  Zeit 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft  getrübt  und  geht  anfangs  in 
einfach  basisches,  später  in  neutrales  Salz  Über*).  Kohlen- 
saures Gas  bewirkt  die  Zersetzung  beim  Einleiten  schneller. 
Es  krystallisirt  mit  wechselndem  Wassergehalte  und  aus 
diesem  Grunde  werden  Bleisalze  mit  variirendem  Gehalte  an 
Oxyd  gefunden,  in  denen  jedoch  das  Aequivalent-Verhältnisö 


')  Von  einer  waaserigee  Löating  des  zweifach  essigsauren  < 
wird  es  aufgelöst  und  verscli windet  desshalb  die  mit  SalpeterlÖ8uii|  ^ 
entstandene  Fjillwng ,  weivü  miatTi  ml  <imem  üeberschuss  des 


luren  Salwfl 
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T  vorhandenen  Säure  zur  anwesenden  Base  sich  stets  wie 
:  3  verhäli  So  wurden  nach  verschiedenen  Analysen  nach- 
ehende  Resultate  in  100  Theilen,  bei  100^  C.  getrocknet, 

halten: 

I.  u. 

Bleioxyd     .    .      84,255  84,899 

Salpetersäure  .      13,232  13,700 

Wasser  .    .  2,506        1,400  (bei  155~1600  C.  bestimmt) 

99,993  99,999 

Diese   procentische   Zusammensetzung   entspricht   den^ 
i'onneln  =  3PbO,N05,HO  (I)  und  2[3PbO,N05]HO  (H),  wie 
lachstehende  Aufstellung  zeigt : 


L 

Aeq. 

In  iOO  Th. 

Oef. 

3PbO  «  334,5 

84,150 

84,255 

NO5     =»     54,0 

1B,585 

13,232 

HO      =      9,0 

2,265 

2,506 

397,5 

100,000 

99,993 

/ 

n. 

Aeq. 

lo  100  Th. 

Gef. 

6PbO  —  669,0 

85,114 

84,899 

2NO5  «  108,0 

13,741 

13,700 

HO      =      9,0 

1,145 

1,400 

786,0        100,000  99,999 

Die  Proben  müssen  längere  Zeit  der  Temperatur  von 
10— 160^  C.  im  Luftbade  ausgesetzt  werden ,  um  die  letzten 
ntheile  des  gebundenen  Wassers  zu  verlieren.  Femer  ist 
bei  zu  bemerken,  dass  die  Zusammensetzung  U  am  häufig- 
en erhalten  wurde,  wie  die  späteren  Analysen  des  Blei- 
jrds  zeigen  werden.  Ausserdem  fand  Berzelius  ein  Salz 
Q  nachstehender  Formel  2(3PbO,N05)3HO,  welches  in  100 
teilen  zusammengesetzt  ist,  wie  folgt : 

^  Aeq.  In  100  Th. 

6PbO  «  669,0  83,209 

2NO5   «  108,0  13,432*       ^ 

3H0    ==    27,0  3,358 

804,0  99,999 

Auf  die  Zahl  83  (PbO)  bin  ich  zwar  auch  bei  einigen 
itersuchungen  gekommen,  wie  folgende  Angaben  zeigen : 
p.a  PbO  =  83,400,  83,170,  83,430,  83,570, 
83;479,  83,346  u,  a,  w.^ 
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allein  eft  ergab  sieh  im  Laufe  der  Untersachung,  das»  ieh  bei 
der  Darstellung  Lösungen  von  zweifach  basisch  essigsaurem 
Salze  hatte,  welche  nicht  frei  von  einfach  basischem  waren 
und  dass  bei  neuer  Umkrystallisation  salpetersaure  Salze  er- 
halten wurden,  die  selbst  82,63  und  81,364  p.C.  PbO  ergaben, 
welches  nicht  wohl  hätte  der  Fall  sein  können,  wenn  bei  der 
Untersuchung  nur  ein  Salz  vorgelegen  haben  wttrda  Da 
Berzelius  (Bd.  4,  S.  501  und  502.  1835)  zur  Darstellung  des 
einfach  basischen,  so  wie  des  zweifach  basischen  sich  des 
kaustischen  Ammoniaks  und  einer  Lösung  von  neutralem 
salpetersauren  Bleioxyd  bediente,  so  ist  leicht  möglich,  dass 
auch  sein  der  Analyse  unterzogenes  Salz  nicht  frei  von  einem 
Gehalte  von  einfach  basischem  Salze  war. 

3)  Fünffach  basisch  salpetersaures  Bleioxyd,  PbO,N05-f 
5PbO,HO. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  einfach  basischen 
oder  des  zweifach  basischen  salpetersauren  Bleioxyds  mit 
kaustischem  Ammoniak  im  Ueberschusse,  so  scheidet  sich  das 
fünffach  basische  Salz  als  weisser  höchst  feiner  Niederschlag 
aus,  indem  3  Aeq.  des. einfach  basischen  Salzes  in  1  Aeq.  des 
fünffach  basischen  [3(2PbO,N05)  =  6PbO,N05]  oder  2  Aeq.  des 
zweifach  basischen  in  1  Aeq.  des  fünffach  basischen  Salzes 
zerlegt  werden  [2(3PbO,N05)  =  6PbO,N05].  Das  fünffach  ba- 
sisch Salpetersäure  Bleioxyd  ist  in  destillirtem  Wasser  fast 
absolut  unlöslich,  so,  dass  das  von  dem  Niederschlage  ab- 
laufende Waschwasser  selbst  bei  grösseren  Quantitäten  mit 
den  verschiedenen  Reagentien  kein  Bleioxyd  zu  erkennen 
giebt.  Beim  Glühen  zerfällt  es,  ohne  zu  schmelzen,  medie 
übrigen ,  in  Untersalpetersäure ,  Wasser  und  Bleioxyd.  Eine 
wässerige  Lösung  des  einfach  basischen  salpetersauren  Blei- 
oxyds wurde  mit  kaustischem  Ammoniak  versetzt,  der  Nie- 
derschlag auf  einem  Filter  gesammelt,  gut  ausgewaschen  und 
bei  UOoC.  getrocknet.  1,140  Grm.  desselben  Hessen  nach 
dem  Glühen 

PbO  =  1,0402  Grm. 
p.c.  =  91,213 

Verschiedene  Lösungen  des  zweifach  basischen  Salpeter- 
säuren Bleioxyds  m\tka\\Älm\v«tcL  ^\Ä\s\ö\\\«Lk  im  Üeberschusae 
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vemiiNdit  and  die  venchiedenen  hierdareh  entstandenen  Nie- 
dersehlflge,  wie  angegeben,  behandelt,  lieferten  nachstehende 
Besoltate. 

Genommen  Salz  «    1,1840  Gnn.    2,9970  Gnn.    0,7554  Gnn. 
Gefonden  PbO  »    1,0760     ,       2,7284     ,       0,6872     , 
p.c.  »  90,880  91,040  90,971 

Diese  gefundenen  Mengen  von  Bleioxyd  entsprechen  dem 
schon  von  Berzelius  (durch  Behandlung  des  neutralen  sal- 
petersauren Salzes  mit  kaustischem  Ammoniak  im  lieber- 
schuase)  angegebenen  fünffach  basischen  Salpetersäuren  Blei- 
oxyde, welches  folgende  procentische  Zusammensetzung  hat 

Bleioxyd  ....  91,394 
Salpetersäure  .  .  .  7,377 
Wasser 1,229 


100,000 
und  welchem  Salze  die  Formel  entspricht  6PbO,N05,HO. 

Aeq.  In  100  Th.    Oeftanden  im  lüttel 

6PbO  =  669,0  91,394            91,027 

NO5     «    54,0  7,377 

HO      -^      9,0  1,229 

732,0  100,000 

Bi  Basisoh  eBsigsaure  Salze  des  Bleioxyds. 

•    6  Theile  reiner  Bleizucker  wurden  in  einem  Kolben  in 
30Th.  destillirtem  Wasser  gelöst  und  mit  7Th.  feingeriebener 
^ater  Bleiglätte  vermischt.     Der  Kolben  wurde  mit  einem 
^^utsehukstopfen  gut  verschlossen  und  sein  Inhalt  längere 
Zeit  bei  mittlerer  Temperatur  stehen  gelassen,  bis  der  unlös- 
liche Rückstand  vollständig  weiss  erschien.    Darauf  wurde 
die  ttber  dem  weissen  Schlamme  stehende  Flüssigkeit  schnell 
abfiltrirt.    Nennen  wir  dieses  Filtrat  a  und  den  unlöslichen 
auf  dem  Filter  befindlichen  Schlamm  b. 
Lösung  a. 

Ein  Theil  derselben  wurde  in  eine  in  einem  Becherglase 
befindliche,  nicht  zu  concentrirte  Lösung  von  reinem  Salpeter 
so  lange  eingegossen,  als  hierdurch  noch  ein  Niederschlag  ent- 
stand und  das  Ganze  wohl  bedeckt  einige  Stunden  stehen 
gelassen.  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  von  dem  krystal- 
Knischen  Niederschlage  abgegossen,  letzterer  aul^  heissem 
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Wasser  umkrystallisirt  und  das  erhaltene  Salz  erst  zwisehea 
Fliesspapier  und  dann  im  Laiftbade  bei  100^  C.  getrocknet 

6,000  Grm.  dieses  so  gewonnenen  Salzes  wurden  in  einem 
Porcellantiegel  mehrere  Stunden  im  Luftbade  einer  Tem- 
peratur von  150 — 160®  C.  ausgesetzt,  bis  keine  Gewichtsab- 
nahme mehr  zu  erkennen  war.  Der  Sttckstaud  wog  5,820 
Grm.  und  der  Verlust  beträgt  somit 

=  0,180  Grm. 
p.c.  Wasser  =  3,000. 

Die  gebliebenen  5,820  Grm.  wurden  darauf  so  lange 
schwach  geglüht,  bis  der  Eückstand  von  Bleioxyd  unter  Ver- 
lust von  Salpetersäure  ein  constantes  Gewicht  zeigte.  Der 
Tiegelinhalt  wog  jetzt  nur  4,683  Grm.  und  der  Verlust  be- 

ti'ägt  somit 

=  1,137  Grm. 

p.c.  Salpetersäure  =  18,950. 
Bleioxyd  wurde  somit  gefunden 

=  4,683  Grm. 
p.c.  =  78,050. 
In  100  Theilen  des  Salzes  sind  somit: 

Bleioxyd  ....  78,050 
Salpetersäure  .  .  .  18,950 
Wasser 3,000 


100,000 

Diese  procentische  Zusammensetzung  entspricht  also  dem 
einfach  basischen  salpetersauren  Salze  mit  der  Formel  = 
2PbO,N05,HO  und  berechtigt  zu  dem  Schlüsse :  dass  in  der 
Lösung  a.  das  diesem  Salze  entsprechende  einfach  basische 
Salz ,  wasserfrei  gedacht,  mit  der  Formel  2PbO,C4H303 ,  entr 
halten  war. 

6  Th.  Bleizucker,  7  Th.  Bleiglätte  nebst  30  Th.  Wasser 
wurden  zu  einem  neuen  Ansätze  genommen,  nur  mit  dem 
Unterschiede  in  der  Behandlung  der  Mischung:  dass  dieselbe 
4  Tage  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  im  Wasser- 
bade, möglichst  verschlossen,  ausgesetzt  wurde,  bis  der  un- 
lösliche Schlamm  keine  bemerkbare  Veränderung  mehr  erlitt 
Die  völlig  erkaltete  Lösung  wurde  filtrirt,  worauf  ein  Theil 
derselben  nieder  mit  em^i  iL\äi\>  im  ^Qi;v<QAiLtrirten  Lösung  von 
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reinem  Salpeter  ausgefällt  und  der  erhaltene  Niederschlag 
umkiystallisirt  wurde.  In  6,3154  Grm.  dieses  Salzes  wurden 
gefiinden : 

Bieioxyd  =-  4,9268  Gnn.    p.C.  =  78,012  j 

\  Salpetersäure  «  1,1970     ,  ,     =  18,953 1 2PbO,N05,HO. 

\  Wasser  =  0,1916     „  „     =-    3,033 ) 

99,998 

;  Demnach  enthielt  diese  Lösung,  auch  bei  heisser  Berei- 

tung, nur  das  einfach  basische  essigsaure  Salz,  wasserfrei  ge- 
dacht, mit  der  Formel  2PbO,C4H303. 

b.  Unlöslicher  oder  schwerlöslicher  Sückstand. 
Der  bei  beiden  Ansätzen  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ge- 
bliebene krystallinisehe  weisse  Bückstand  wurde  mit  kaltem 
destiilirten  Wasser  noch  abgewaschen  und  dann  mit  grösseren 
Mengen  kochenden  Wassers  ausgezogen.    Derselbe  löste  sich 
j     big  auf  einen  kleinen  Stlcks^and  bestehend  aus  kohlensaurem 
I     fileioxyd,  einer  sehr  geringen  Meoge  von  Bleiglätte  und  den 
sonst  die  Bleiglätte  oft  verunreinigenden  Körpern  vollständig 
'     auf.   Die  heissen  Filtrate  blieben  bei  Luftabschluss  nach  dem 
Erkalten  klar.    Ein  Theil  dieser  kalten  Lösung  wurde  mit 
Salpeter  ausgefällt,  der  erhaltene  Niederschlag  nach  einiger 
Zeit  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  destillirtem  Wasser 
abgewaschen  und  darauf  umkrystallisirt     1,0722  Grm.  des 
bei  100<>  C.  getrockneten  Salzes  Hessen  nach  dem  Glühen: 
PbO  =  0,9104  Grm. 
p.c.  =  84,909. 
Dieser  Gehalt  an  Bleioxyd  entspricht  also  dem  zweifach 
basischen  salpetersauren  Salze  No.  n  =  2(3PbO,N05)HO  und 
berechtigt  zu  dem  Schlüsse :  dass  in  der  Lösung  vor  der  Um- 
setzung mit  Salpeter  das  zweifach  basisch  essigsaure  Salz 
enthalten  war  oder  dass  der  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche weisse  Schlamm  fast  allein  aus  diesem  Salze  besteht. 
Betrachtet  man  obiges  von  Liebig  angegebene  Verhältniss 
von  Bleiglätte  und  Bleizucker  zur  Bereitung  des  Bleiessigs, 
so  entspricht  dieses  1  Aeq.  Bleizucker  auf  2  Aeq.  Bleioxyd 
und  sollte  dieses  Verhältniss  der  Theorie  nach  eigentlich  nur 
die  ausschliessliche  Bildung  des  zweifach  basischen  essig- 
sauren Salzes  veranlassen ;  während  sich  doch  nach  der  vor- 
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Btelienden  Untereuchungj  wie  nach  weiteren  Prüfungen,  in  der 
Lösung  vorzugsweise  einfat^h  liasisches  und  nur  in  dem  Rück- 
stände dm  schwerer  lösliche  zweifach  hasische  es&igBaure 
Salz  befindet.  Zieht  man  jedoch  in  Betracht,  daas  obige«  Ge- 
wich tsverhältnisa  zwischen  Bleiglätte  und  Bleizucker  nur  ftlr 
chemiBch  reines  Bleioxyd  seine  Geltung  hat,  nicht  jedoch  für 
Bleiglätte,  welche  kein  reinesi  Oxyd  ist,  so  ist  es  leicht 
begreiflich ,  dass  die  Gewichtsmeoge  der  Bleiglätte  hier  zu 
niedrig  gegriffen  ist,  um  die  ausschliessliche  Bildung  de« 
zweifach  basischen  Salzes  zu  veranlassen.  Aus  vorstehender  ■ 
Thatsache  lägst  sich  nun  weiter  a  priori  behaupten:  dasB  dafl 
weisse  schwerlösliche  Salz,  wie  unsere  Lehrbücher  alle  an-  ^ 
geben,  noch  weniger  sechstel  oder  fünffach  basisch  essigsaures 
Bleioxyd  enthalten  kann,  denn  wo  in  diesem  Verhältnisse  die 
Bleiglätte  nicht  ausreicht,  um  die  ganze  Lösung  nebat  dem 
Rückstande  in  zweifach  basisches  Salz  umzuwandeln^  kann 
sie  noch  weniger  die  Bildung  von  fünffach  basischem  Salz 
veranlassen,  welches,  selbst  wenn  es  existirte,  sicherlich  von 
der  in  der  Lösung  vorhandenen  Menge  des  einfach  basischen 
Salzes  zu  zweifach  basischem  zerlegt  werden  mttsste.  Es  ent- 
stehen nun  die  zwei  Fragen : 

1)  Geht  die  Löstmg  a,  wenn  sie  neuerdings  mit  Blci- 
glätte  behandelt  wird  in  zweifach  basisches  Salz  über  und 

2)  Lässt  sich  durch  eine  grössere  Gewichtsmenge  von 
Bleiglätte  die  ausschliessliche  Bildung  des  zweifach  basischen 
Salzes  schon  im  Ansätze  erzielen?  Zur  Beantwortung  dieser 
Fragen  wurden  verschiedene  Lösungen  des  Filtrats  a.  theils 
kalt,  theils  heiss  von  Neuem  mit  einem  grösseren  UeberschuÄW 
von  Bleigiätte  behandelt  und  nach  längerer  Zeit  filtrirt,  diese 
Filtrate  mit  Salpeterlösuug  ausgeföUt  und  die  erhaltenea  Nie* 
derschläge,  wie  bereits  schon  angegeben,  weiter  behandelt 
Nachstehende  Mengen  von  Bleioxyd  wurden  erhalten: 

I,  n.  m.  IV. 

^-  GenomraeTi  Sala  =    0,9814      0,4894      l»49&4       1,4324  , 

B,  aefimdeu  PbO  =    0,6326      0^4146      1,2710       1,2134  j 

H,  p.c.  =  84,838       84,716       84,990       84,710  | 

^'     No.  4  stand  2  Wochen  mit  Bleiglätte  zusammen,  I 

•      Ferner  wurden  %  T^\i.  ^V&v^u^ikftt  mit  14  TL  BleiglättoJ 
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and  30  Th.  Wasser  inehrere  Tage  heiss  behandelt  Die  er- 
kaltete Lösung  von  dem  Rtlckstaode  aMUrirt,  mit  Salpeter- 
\h\m^  zersetzt  ued  das  erhaltene  Salz  umkrystallisirt  und 
dessen  Bleioxydgehalt  durch  Glühen  ernaiüelt. 


1,1070 
0,9414 
95,040 


Geiiümmeii  Sulz  =^     1,3522 
Gefimden  PbO  =-     1,1482 
^^^  p.c.  =  84,915 

^^^er  in   kaltem   Wasser   schweiiüsliche   krystallinische 
^QekBtand  löste  sich  big  auf  eine  gröseere  Menge  von  Blei- 
Itte  und  koblensaurera  Bleioxyd  in  kochendem  Wasser  voll- 
adig  auf,  die  heiösen  Filtrate  Wieben  heim  Erkalten  klar. 
Theil  derselben  mit  Salpeter  zersetzt,  lieferte  ein  Salz 
^t  uachsteheudem  Bleioxydgehalte: 

Genommen  Salz  =     1^3334 

Gefunden  PbO  ^     1,1330 

p.a  =  84,070. 

Hieraus  folgt ,  dass  sich  sowohl  die  das  einfach  basisch 
ligsaure  Salz  enthaltende  Lösung  a*  durch  Behandlung  mit 
Üeiglätte  in  zweifach  basisches,  so  wie  überhaupt  das  letztere 
Salz  sich  sogleich  durch  einen  grösseren  Zusatz  von  Bleiglätte 

tOB  im  Ansätze  erzielen  lässt  Da  sich  ausserdem  die  bei 
,-.sen  Versuchen  resultirenden  Bleiglätte  haltenden  Rück- 
Uände  nach  der  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  nicht 
Osten ,  die  Filtrate  beim  Erkalten  nicht  trübten  und  die  mit 
ialpeter  gewonnenen  Niederschläge  sieh  hei  der  Umkrystal- 
isation  in  heissem  Wasserhade  vollständig  lösten ,  welches 
licht  hätte  der  Fall  sein  können,  wenn  sie  gleichzeitig  fünf- 
ach  basisch  salpetersaures  Salz  enthalten  haben  würden,  so 
mt  die  Annahme,  welche  jedoch  später  noch  ausführlicher 
widerlegt  werden  soll,  dass  sich  bei  dieser  Behandlung  mit 
IberschUssiger  Bleiglätte  fünffach  hasisch  essigsaures  Salz 
irzeugt,  nicht  gerechtfertigt  Ebenso  widerlegt  sich  hierdurch 
iie  Angabe  Mitscherlich^s:  dass  wenn  man  eine  wässerige 
Lösung  von  drittelsaurem  Salze  mit  liherschüssigem  Bleioxyde 
iehttttelt,  sich  sechstel  essigsaures  Bleioxyd  absetzt  und  die 
Fltlssigkeit  kaum  noch  Blei  enthält  (Gmelin  4,  S.  642).  Da 
eh  nun  bei  dem  Liehig'schen  VerhäUume  \ovL^'\:V^'fev 
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Zucker  auf  7  Th.  Bleigiätte ,  wie  bewiesen ,  ausser  dem  zwei- 
fach eßßigsauren  Salze  aus  angegebenen  Gründen  auch  ein- 
fach basisches  erzeugt,  mit  welch'  letzterem  die  Flüssigkeit 
wegen  der  grossen  Löslichkeit  desselben  in  kaltem  Waesei 
vorzugsweise  gesättigt  ist,  so  war  vorauszusehen,  dass  dieaee 
letztere  auch  immer  einen  Gehalt  an  zweifachsaurem  Salze 
zeigen  muss,  indem  das  zweifach  saure  Salz  in  kaltem  Wasaer 
wohl  schwer,  jedoch  nicht  unlfjslieh  ist,  oder  mit  anderen 
Worten :  dass  die  Lösung  a.  ein  Gemenge  von  einfach  iind 
zweifach  basischem  Salze  ist.    Um  dieses  noch  genauer  fest-, 
zustellen,  benutzte  ich  zur  Trennung  beider  das  gefundeud 
Verhalten  des  ein-  und  zweifach  basischen  Salzes  zu  Weiu-i 
geist  von  90  p.C.     Die  concentrirte  wässerige  Löauug  deff' 
einfach   basischen  Salzes  wird  nämlich  selbst  durch  einen 
grossen  üeberschuss  von  90  p.C.  Weingeist  nicht  gefällt,  wäh-l 
rend  das  zweifach  basische  Salz  in  eoncentrirter  LösuDgfast' 
schon  durch  sein  gleiches  Volumen  dieses  Weingeistes  nach  ' 
kurzer  Zeit  krystallinisch  ausgeschieden  wird.     1  VoL  der 
Lösung  a,  wurde  mit  dem  S^lOfachen  Vol.  Weingeist  von 
90  p.c.  in  einer  wohl  zu   schliessenden  Flasche  vermischt j 
Die  Flüssigkeit  blieb  bei  der  Vermischung  klar,  trübte  8ick| 
jedoch  nach  einigen  Stunden  und  eine  kleine  Menge  von  Kiy-jj 
stallen   belebten  die  Wandungen  der  Flasche,     Nach  fünf" 
Tagen,  als  keine  weitere  Ausscheidung  mehr  zu  bemerken 
war,  wurde  die  weingeistige  Lösung  von  den  Krystallen  ab- 
filtrirt,  der  Weingeist  bei  möglichstem  Luftabschluss  im  Was- 
ser bade  verjagt  imd  die  mit  Wasser  noch  verdünnte  Lösung 
mit  SalpeterlÖsung  ausgefällt,  die  Fällung  nach  einiger  Zeit 
im  Wasserbade  umkrystallisirt  und  die  erhaltenen  Krystalle 
erst  zwischen  Fliesspapier  dann  bei  1 00**  C.  getrocknet    Sie 
gaben  beim  Glühen  folgende  Besultate : 
Genommen  Salz  =    0,70S0  Gna.\ 
Gefunden  PbO  =    0,55224    „     { 2PbO,NOB,HO. 
p.a  =  7S,000  ) 

Der  in  der  Flasche   gebliebene  Küekstand  wurde  ia 
kaltem  Wasser  gelost  und  diese  Lösung  ebenfalls  mit  Sal- 
Bterlösung  gefällt    Die  wie  oben  gereinigten  Krystalle  er- 
nach  dem  Glühen  nachstehende  ßesuUate : 
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Genommen  Salz 

Gefanden  PbO  =    0,9Ö7S 

p.c.  =  84,900. 


2[3PbO,NOB]HO. 


Der  nach  dem  Liebig* sehen  Verhältnisse  mit  Bleiglätte 
irgesteUte  sogenannte  Bleiessig  liefert  ako  zwei  basische 
lalze  des  Bleioxyds ,  nämlich  das  in  der  iJisung  befindliche 
tets  mit  zweifach  basischem  Salze  gemengte  einfach  basische 
Alz  und  als  se\^werlüslichen  Rückstand  das  zweifach  basische 
u,  gemengt  mit  kohlensaurem  Bleioxjd  und  den  sonstigen 
nV'asser  unlöslichen  Verunreiniguogen  der  BleiglättCj  jedoch 
hne  einen  Gehalt  von  fünffach  basischem  Salze.  Zur  Dar- 
tellung  beider  genannter  Salze  giebt  es  jedoch  noch  andere 
fege,  als  der  hier  angegebene  und  gehe  ich  desshalb  zur 
tbeilung  dieser  über* 

Zweifach  basisch  esBigsaures  Bleioxyd,  PbOyC^HgOa -(- 

Die  Bereitung  dieses  Salzes  wird  in  den  cheniisehen  Lehr- 
Handbüchern  durch  Vermischen  einer  kalt  gesättigten 
sung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyde  mit  %  ihres 
W.  Ammoniakfitissigkeit  angegeben,  wo  nach  ruhigem  Stehen 
ich  Krystalle  aus  der  Flüssigkeit  abscheiden.  Zu  diesem 
iweeke  wurden  500  C.C.  einer  bei  mittlerer  Temperatur  ge- 
Ittigten  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyde  mit 
)ö  C.C.  AmmoniakflUssigkeit  von  0,96  spec.  Gew.  in  einem 
fben  mit  gutem  Verachlusse  kalt  vermischt  Nach  mehreren 
BD  hatte  sich  eine  reiche  Krystallisation  gebildet.  Die 
derselben  stehende  Flüssigkeit  wurde  abfiltrirt  (gab  mit 
aon  neuerdings  eine  Fällung)  ^  die  Krystalle  mit  wenig 
illirtem  Wasser  abgewaschen  ^  auf  einem  Filter  von  Lein- 
id  gesammelt,  hier  scharf  ausgepresst,  welche  Operation 
allen  Verlust  an  Salz  geschehen  kann  und  zuletzt 
ßhen  Fliesspapier  mit  Hülfe  der  Presse  getrocknet; 
inf  in  kaltem  Wasser  gelöst  j  welches  ohne  Rückstand 
bliah,  filtrirt  und  mit  Salpeterlösung  ausgefällt.  Der 
lltene  Niederschlag,  umkrystallisirt,  lieferte  Krystalle, 
che  nach  dem  Trocknen  bei  100**  C,  folgenden  Oxydge- 
ergabefl : 
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n, 
4,4092 
4,293(1 
84,255 


1,689   Gm.] 
1,4203     . 
5*4,091,  1 


3PbO,NOs,H0. 


GeDoramen  Salz  =^     l,S264 

Gefimden  PbO  =     1,5384 

p.c.  =  S4,232 

Um  ZU  ermittelu,  welche  Resultate  xu  erzielen  sind,  wenn 
man  den  Zusatz  von  Animoniakflüssigkeit  erhöht,  da  dan 
Filtrat  von  dem  ersten  Versuche  mit  Ammoniak ,  wie  äuge- 
ftlhrt,  noch  Ausscheidungen  gab^  wuitlen  zu  diesem  Zwecke 
noch  nachfolgende  Versuche  ausgeführt : 

500  C.C.  bei  mittlerer  Temperatur  geftättigter  wäa^eriger 
BleizuekerlÖ8ung  wurden  in  125  C.C.  AmmouiakflUssi^keit 
von  0,96  spee.Gew,  gegossen,  nach  48  Stunden  die  erhaltenen 
Krystalle,  wie  oben  augeführt,  behandelt  und  ihre  wässenge 
Lösung  darauf  mit  Salpeterlösung  ausgefallt.  Das  dun^li 
Umkrystallisation  gereinigte  Salz  ergab  bei  der  Analyse  uacb- 
Blehende  Kesultate : 

Genonmien  Salz  =     1,2660  Grra.  j 
Gefunden  PbO  =    0,1920  ' 

p.c.  =  94,841. 

.500  C.C.  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigter  Bleizueker- 
löaung  auf  130  C.C  Ammon  von  0,96  spee.  Gew.  ergab : 
Genommen  Salz  =     3,0072      2,2552  Grm.  j 


2(3PbO,Nüs)HO. 


2(3PbO,NOfi>HO. 


Geftmdeti  PbO  -=     2,5500       1,0104 

p.c.  ==  84,796       84,977.  ) 

500  C.a  Bleizuekerlösung  auf  250  C.C.  Ammaniakflll* 

sigkeit  ergab : 

Genommen  Salz  =    1,1012  Gnu.  j 
Geftmden  PbO  --    0,9362     ,       2(3PbO,N05)HO, 
p.c.  =  85,016.  1 

Ibst  wenn  mau  den  Zusatz  der  AmmoniakflUssigkeit 
Ulier  die  Grösse  des  letzten  Versuches  erhöht,  werden  Aus- 
scheidungen gewonnen,  welche  «leb  bis  auf  einen  sehr  kleiueo 
Kttekstand  von  kohlensaurem  Bleioxyd  (von  einem  nie  fehlen* 
den  Gehalte  der  AmmoniakHllssigkeit  an  kohlensaurem  Am- 
Btonii^)  fast  vidlständig  in  kaltem,  leiehter  in  heissem  Was- 
»#r  lö»eu,  sobftkl  man  nur  die  Niederseh  lüge  erst  zwischen 
iiwand«  dann  zwiecben  Fliesspapier  scharf  auspresst  und 
Schwefelsäure  zur  Entfernung  des  anhängenden  Aui 
\  getrocknet  hat.   la  deutlieh  ausgebildeten  Krystalleü 
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erhält  man  das  zweifach  basisch  essigsaure  Salz  auf  folg^ende 
Art:  100  C-G.  hei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Blei- 
zuckerlösung yerdUnut  man  mit  100  CVC.  destillirtem  Wasser 
und  giesst  die  Mischung  in  40—50  CG.  Ammomakflilssigkeit 
von  0,96  spec.  Gew<  Die  ganze  in  einem  Kolben  befindliehe 
Lösung  schlitzt  man  möglichst  vor  Zutritt  der  Kohlensäure 
der  Luft  und  erwärmt  sie  längere  Zeit  im  Wasserbade.  Schon 
während  des  Erhitzens  belegen  sich  die  Wände  des  Kolbens 
mit  seideglänzenden  coneentrisch  gruppirten  Nadeln  oder  doch 
beim  Erkalten  der  Losung  scheiden  sich  dieselben  in  reicher 
Menge  ab.  Die  gut  gereinigten  und  getrockneten  Krystalle 
mt  destillirtem  Wasser  gelöst  und  mit  Salpeterlösung  gefällt^ 
zeigten  nachstehenden  Gehalt  an  Oxyd : 

I  Genommen  Salz  =     2J634  Gnu. 

Gefunden  PbO  =  1,8368  , 
p.c.  =  84,904. 
Ein  geringerer  Zusatz  von  Ainmoniakflilasigkeit  zu  einer 
gesättigten  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  als 
dem  Verhältniss  von  5:1  entspricht,  bewirkt  keine  Aus- 
scheidung von  zweifach  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  eine 
solche  Mischung  bleibt  selbst  nach  längerem  Stehen,  bei 
völligem  Luftabschlüsse,  vollständig  klar*  Sie  enthält  jetzt 
vorzugsweise  einfach  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  Eine 
derartige  Lösung  mit  Salpeterlösung  gefällt,  den  gesammelten 
Niederschlag  abgewaschen,  umkrystallisirt  und  die  neue 
KrystallisatioE  erst  zwischen  Fliesspapier,  dann  bei  100**  C. 
getrocknet,  führte  zu  folgendem  Resultate : 

Genommen  Sah  ^=     l,lS50Grm,  j 

■  Gefunden  PbO  ^    0,9243     „       2PbO,NOs,HO, 
H  p.c.  =  78,001).  ) 

■  Da  ich  bereits  angeführt  habe,  dass  die  Lösung,  welche 
ppan  erhält,  nach  Vermischen  von  500  C.C.  neutraler  ge- 
sättigter Bleiznckerlösung  mit  1 00  CG.  AmmoniakflUssigkeit 

► ;  1),  wenn  die  AuHscheidung  nach  48  Stunden  durch  Filtra- 
on  von  ihr  getrennt,  mit  neuen  Mengen  von  Ammoniakflüs- 
fkeit  abermals  eine  starke  Ausscheidung  giebt,  so  wurde 
derartiges  Filtrat,  so  wie  der  entstandene  Niederechlag 
if  vorstehende  Art  anterBücht: 


2PbO,N05,HO. 
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Das  mit  SalpeterlOsung  aus  der  Flttssigkeit  gewonnene 
Salz  ergab  nach  dem  Glühen : 

Oenommen  Salz  =«    t,1936  Grm. 
Geüinden  PbO  »    0,9309 
p.c.  -=  77,990. 

Salz  aus  dem  Niederschlage  gewonnen,  ergab : 
Genommen  Salz  »=    1,0064  Grm.  \ 
Gefunden  PbO  =    0,8550     „    1 2(3PbO,N05)HO. 
p.c.  =  84,956.  ) 

Ein  Theil  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  einfach  basische 
Salz  dargestellt  wurde,  gab  mit  Ammoniakflüssigkeit  einen 
Niederschlag,  bestehend  aus  zweifach  basischem  Salz  nebst 
Bleioxydhydrat  Doch  ist  bei  der  Darstellung  des  zweifach 
basischen  Salzes  festzuhalten,  dass  es  richtiger  ist,  die  Blei- 
Zuckerlösung  zum  Ammoniak  zu  giessen,  als  umgekehrt,  denn 
die  ersten  Antheile  der  Ammoniakflttssigkeit  erzeugen  aller- 
dings sogleich  zweifach  basisches  Salz,  welches  jedoch  durch 
den  Ueberschuss  des  noch  unzersetzt  vorhandenen  neutralen 
Salzes  in  einfach  basisches  umgesetzt  wird  (3PbO,C4H303  -l- 
PbO,C4H303)  =  2(2PbO,C4H303) ;  ein  weiterer  Zusatz  Ton 
Ammoniakflüssigkeit  zerlegt  nun  wieder  dieses  Salz  in  zwei- 
fach basisches  Salz  und  Bleioxydhydrat  [4(2PbO,C4H303)  = 
2(3PbO,C4H303)  +  2PbO,HO].  Niederschläge  auf  solche  Art 
gebildet,  lassen  beim  Auflösen  in  Wasser  zum  Theil  Bleioxyd- 
hydrat  zurück,  während  sich  das  zweifach  basische  Salz  und 
in  diesem  immer  etwas  Bleioxydhydrat  mit  auflöst.  Der 
grössere  Zusatz  oder  vielmehr  der  Ueberschuss  von  Ammo- 
niakflüssigkeit zur  Lösung  des  neutralen  essigsauren  Blei- 
oxyds bildet  also  kein  anderes  Salz,  als  das  zweifach  basisch 
essigsaure  Bleioxyd  und  selbst  wenn  man  die  Mischung  im 
Wasserbade  erwärmt,  ist  der  Erfolg  derselbe,  er  steigert  viel- 
mehr die  Ausbeute  an  diesem  Salze  und  bewirkt  noch  weiter 
dessen  schnellere  Bildung  resp.  Ausscheidung,  denn  die  mit 
überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  vermischten  Lösungen, 
anfangs  völlig  klar,  erstarren  schon  nach  kurzer  Zeit  und 
reiche  Mengen  von  zweifach  basischem  Salze  scheiden  sich 
krystallinisch  aus.  Bei  einer  Stärke  der  Ammoniakflüssig- 
keit von  0,96  genügen  auf  100  C.C.  bei  mittlerer  Temperatur 
g'esättigter  BleizuckerVöÄUiig  %c\iQtv  ^^  ^ß-  kxswsi^^^kflttsaig- 
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keit,  um  deu  erwUuBcbteu  Erfolg  zu  erzielen.  Es  kann  ferner 
nicht  Wunder  nehmen ,  dass  ein  geringerer  Zusatz  von  Am- 
moniakfltissigkeit,  als  angegeben,  zu  der  Blei zuekerlösung  ge- 
setzt, einfach  basisches  und  zweifach  basisches  Salz  erzeugt, 
sobald  man  nur  festhält,  wie  ich  später  noch  ausführlicher 
beweisen  werde ,  dass  das  zweifach  basische  Salz  in  Berüh- 
rung mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd,  in  einfach  basisches 
äalz  übergeht.  Wenn  also  auc]i  hier  Ammoniak  bei  seinem 
Zusätze  zweifach  basisches  Salz  erzeugt,  so  wird  dieses  so- 
gleich durch  den  noch  unzersetzt  vorhandenen  Ueberschuss 
von  neutralem  Salze  in  leicht  lösliches  einfach  basisches  Salz 
zerlegt,  die  Flüssigkeit  bleibt  somit  klar  oder  es  scheidet  sich 
zweifach  basisches  Salz  in  grösserer  oder  geringerer  Menge 
aus,  wenn  die  Quantität  des  zugesetzten  Ammoniaks  der  Art 
getroffen  war,  dass  nur  ein  kleiner  Theil  des  neutralen  Salzes 
unberührt  blieb ,  der  sich  mit  einem  entsprechenden  Antheile 
des  gebildeten  zweifach  basischen  Salzes  sogleich  zu  leicht 
löslichem  einfach  basischen  Salz  umsetzt,  während  das  in 
Wasser  weit  schwerer  lösliche  zweifach  basische  Salz  aus- 
krystallisirt  So  viel  steht  ausser  allem  Zweifel,  dass  ein 
Ueberschuss.  von  Ammoniakflüssigkeit  in  der  Kälte,  man  mag 
nun  die  Bleizuckerlösung  zum  Ammoniak  oder  umgekehrt 
giessen ,  in  einer  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd 
kein  schwerlöslich  fünffach  basisch  essigsaures  Salz  erzeugt, 
denn  sonst  hätten  die  zu  wiederholten  Malen  dargestellten 
und  mit  Ammoniak  gewonneneu  Ausscheidungen  sich  nicht 
vollständig  in  kaltem,  und  heissem  Wasser  so  leicht  lösen 
lassen  und  diese  Lösungen  hätten,  mit  Salpeterlösung  zersetzt, 
bei  der  Umkrystallisation  unlösliches  fünffach  basisches  sal- 
petersaures Bleioxyd  zurücklassen  müssen,  welches  jedoch  bei 
Abwesenheit  von  Ammoniak  nicht  der  Fall  war.  Diese  Mög- 
lichkeit war  jedoch  nicht  ausgeschlossen :  dass  die  grössere 
Hange  des  sich  bei  der  Zerlegung  mit  Ammoniak  bildenden 
essigsauren  Ammoniaks  eine  Zersetzung  des  zweifach  basischen 
Salzes  in  fünffach  basisches  hier  verhindern  könnte. 

Um  über  diese  Frage  Gewissheit  zu  erlangen,  wurden 
naehstehqnde  Versuche  ausgeführt :  1 00  C.C.  einer  bei  mittlerer 
Temperatur  gesättigten  und  in  einem  Ko\\)e\\  \>e^TidL\\e\i^\i\Ä- 
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sang  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  wurden  in  36  C.C. 
AmiDouiakflüssigkeit  von  0,96  spee.  Gew.  geg-ossen  und  die 
Mischung  m  einer  luftdicht  schliessenden  Flasche  48  Stunden 
der  Ruhe  Überlassen.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  wurde  der 
Niederschlag  auf  Leinwand  gesaiumelt,  mit  kaltem  destil- 
lirten  Wasser  abgewaschen,  hier  scharf  ausgepresst,  dann  pl 
zwischen  Fliesspapier  mit  Hülfe  der  Presse  und  zuletzt  neben 
Schwefelsäure  getrocknet  Das  so  gewonnene  und  gereinigte 
Salz  ward  in  200—300  C.C.  heissem  destillirten  Wasser  ge- 
löst, filtrirt  und  das  in  einem  Kolben  gesammelte  Filtrat  mit 
15  C.C.  AnimoniakfllUsigkeit  von  0^96  spec.  Gew.  verniiselit 
Es  entstand  hierdurch  eine  seh  wache  Trübung  nur  von  kohlen- 
saurem Bleioxyd.  War  das  zweifach  basische  Salz  in  der 
Art  dargestellt,  das^s  das  Ammoniak  zu  dem  Bleizucker  ge- 
geben wurde,  so  bildet  sich,  wie  bereits  mitgetheilt,  zuerst 
einfach  basisches  Salz  imd  durch  den  Ammoniaküberschue« 
zweifach  basisches,  nebst  Bleioxydhydrat.  Letzteres  löst  sieb 
zum  Tb  eil  in  der  Lösung  des  zweifach  hasischen  Salzes  auf 
und  scheidet  sich  bei  Ammoniaküberschuss  wieder  aus.  Eine 
derartige  Lösung  giebt  desshelb  eine  etwas  stärkere  Am 
Scheidung  bei  Ammoniakzusatz,  der  Niederschlag  enthält  io 
diesem  Falle  kohlensaures  Bleioxyd  und  die  Wände  des  Ge- 
fUflses^  in  denen  der  Ammoniakzusatz  geschah,  belegen  sich 
mit  harten y  glänzenden  Körnern,  welche  sich  unter  dera 
Mikroskope  als  reguläre  Oktaöder  von  Bleioxydhydrat  zu  er- 
kennen geben.  Sehr  eoncentrirte  wässerige  Lösungen  yoü 
zweifach  basischem  Salze  können  selbst  durch  Amnion  die^s 
zum  Theilc  ausscheiden ^  indem  das  zweifach  basische  Salz  in 
Ammoniak  haltendem  Wasser  minder  löslich  ist,  als  in  reinem. 
Kine  solche  mit  Ammoniak  %*ersetzte  wässerige  Lösung  voa 
zweifach  basischem  Salze  wurde  nach  acht  Tagen  von  dem  ge- 
nannten Niedersclilage  bei  möglichstem  Luftabschluss  schnell 
abfiltrirt  und  in  zwei  Theile  getheilt.  Der  eine  Theil  hiervon 
ward  in  einem  Beeherglasae  neben  Scliwefelsäure  unter  dem 
K\ sicca tor  längere  Zeit  zur  Absorption  des  Ammoniaks  iß 
Beruh  rang  gelassen,  darauf  mit  Salpeterlösung  ausgefällt  ujmI 

ttUo  FäUnng,  wie  bereits  schon  öftt^-s  augeführt,  gereinigt  Dm 

^ninigte  Salz  ergab  nach  dem  Glühen: 
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2(3Pb0^05)HO. 


2(3PbO,N05)HO. 


Genommeii  Salz  «    1,3148  Grm. 
Gefunden  PbO  =    1,1152 
p.c.  =  84,895. 

Der  zweite  Theil  wurde  in  einem  Kolben  mit  dem  doppelten 

bis  dreifachen  Volumen  Weingeist  von  90p.C.  vermischt,  nach 

mehreren  Tagen  die  Ausscheidung  auf  Leinwand  gesammelt, 

ausgepresst  und  wiederholt  zwischen  Fliesspapier  mit  Hülfe 

der  Presse  getrocknet.   In  destillirtem  Wasser  gelöst  und  mit 

Salpeterlösung  ausgefällt  wurde  erhalten: 

Genonunen  Salz  =    1,334  Grm. 

Gefunden  PbO  =    1,1330 

p.c.  =  84,970. 

Diese  Lösung  enthielt  also ,  trotz  des  Zusatzes  von  Am- 
moniak, immer  nur  zweifach  basisch  essigsaures  Bleibxyd. 

Femer  wurde  wieder  eine  Quantität  nach  oben  gereinigten 
zweifach  basischen  Salzes  (aus  100  CG.  Bleizuckerlösung)  in 
500  CG.  kaltem  destillirten  Wasser  gelöst,  in  einen  Kolben 
filtrirt  .und  mit  überschüssiger  Bleiglätte  3  Tage  auf  dem 
heissen  Wasserbade  möglichst  verschlossen  beha&delt  und 
darauf  heiss  in  einen  neuen  Kolben  filtrirt.  Gut  verschlossen 
zeigte  das  Filtrat  nach  mehreren  Tagen  keine  Ausscheidung; 
an  der  Bleiglätte  selbst  konnte  nach  der  Operation  keine 
wesentliche  Veränderi|ng  wahrgenommen  werden.  Ein  Theil 
dieser  Lösung  mit  Salpeterlösung  gefällt,  ergab  nachstehende 
Resultate: 

Genommen  Salz  »=     1,3864  Grm. 
GefiindenPbO=    1,1770     „     1 2(3PbO,N08)HO. 
p.c.  =  84,896.  ) 

Reines,  trockenes,  zweifach  basisches  Salz  (aus  100  G.G. 
Bleizuekerlösung)  wurde  in  einem  Kölbchen  mit  36  G.G.  Am- 
moniakflüssigkeit  Übergossen  und  wohl  verschlossen  2  Tage 
damit  in  Berührung  gelassen.  Darauf  wurde  der  in  Ammon 
unlösliche  Rückstand  auf  Leinwand  gesammelt,  scharf  ausge- 
presst,  zwischen  Fliesspapier  mitHülfte  der  Presse  getrocknet 
und  das  so  getrocknete  Salz  unter  dem  Exsiccator  neben 
Schwefelsäure  mehrere  Tage  stehen  gelassen,  dann  wurde 
dasselbe  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  durch  welches 
letatere  sieh  die  grösste  Menge  der  Verbindung  auflöste  und 
nur  ein  kleinerer  Rückstand  von  gelbem  krystallinischen  Blei- 
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oxyd  ungelöst  zurückblieb.  Das  Filtrat  gab  mit  Salpoter-I 
lösung  eine  reiche  AusscheidQng  und  diese  nach  der  ümkry-l 
gtaüisation  ein  Salz  von  nachstehendem  Bleioxydgehalte. 

Genommen  Salz  =     2,175R  Grm.  \ 
Geftinden  PbO  =    1,S484     „     j  2(3PbO,NO5}H0- 
p.c.  ^  84,953.  ) 

Der  vorstehende  Versnch  wurde  nun  in  der  Weise  wieder-l 
holt,  das»  das  feste  zweifach  basiBche  Salz  mit  dem  Ammottiak] 
bei  der  Temperatur  des  koehenden  Wassers  im  Wasserbödej 
bei  Luftabsohluss  behandelt  ward*  E&  bildete  aueh  hier  «iclil 
p.^lbes  Bleioxyd,  während  jedoch  der  grösste  Tbeil  der  Ver-i 
bindung  unverändert  blieb.  Das  mit  Salpeterlösung  gefllllt 
und  gereinigte  >SaIz  ergab  nachfolgende  Resultate. 

Genommen  Salz  =     I,3*i84      2,2412  Grm. 
Getutidcn  PbO  ^     1,129         1,0Ü36     , 
p.C,  =  84,989       84,936. 

Da  die  mit  Salpeterlösungeo  erhalteueE  Ausfüllungen] 
Hieh  in  heissem  Wasser  alle  auflüeteu  und  somit  keinen  Ge- 
hnit  an  fünffach  basischem  Salpetersäuren  Bleioxyd  zeigte%| 
s(j  fol^^t  darauhi,  dass  das  zweifach  basische  essigsaure  Blei- 
tixyd  weder  durch  Animou  noch  durch  Bleiglätte  in  füntfachl 
basisdi  essigsaures  Bleioxyd  uragewaudelt  werden  kann  unJ^ 
dans  ^omit  die  Existenz  dieses  letzteren  Salzes  höchst  zweifel- 
haft ist»     Das  zweifach   essigsaure  Bleioxyd,  wenn  es  freii 
ist  von   kohlensaurem  Bleioxyd,  löst  sich  ohne  KUekstaiid| 
in  neutralem   essigsauren   Bleioxyd  auf  und  bildet  einfach 
basisch  essigsaures  Dleioxyd  [BPlACjM^O,  +  PbOAH:i03== 
2(2I*M>,C4H^O:J).     Um  den  Beweis  fllr  diese  Annahme  zu 
fUbreii^  wurden  wieder  100  C.C,  bei  mittlerer  Teniperatur  ge- 
Hilttigter  lileizuckerlösung  und  36  CG.  AmraontaktlUssigkeit 
in  einem  gut  zu  verschliessenden  Kolben  vermischt  und  der 
cntHtandciie  Niederschlag  nach  24  Stunden  auf  Leinwand  gt 
samiTiolt,  mit  de^tillirtem  Wasser  abgespült,  ausgepresst  und 
«uU'tzi  zwischen  Fliesspapier  mit  HlUfe  der  Presse  getrocknet 
Die  HO  gewoimeae  Saizmasse  wurde  in  einem   Koümn  mit 
Am  ilV.  der8clben  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigten  Blei- 
^■korlösung  Übergössen.     Das  Salz  löste  sieh  bis  auf  eineß 
^^it   geringen   Rückstand,    bestehend  um   kohlanaaurem 
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Bleioxyd,  rollständig  schon  beim  Umsehütteln  in  der  Kälte, 
aohnellef  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  im  .Wasserbade. 
Ein  Theil  dieser  Lösung  wurde  mit  Salpeterlösung  ausgefällt, 
umkrystallisirt  und  der  Gehalt  an  Bleioxyd  ermittelt. 

Genommen  S«lz  »     1,6152     1,3206     1,6676    0,9958  \ 
Gefunden  PbO=     1,2610     1,0306    1,3010    0,7760  ( 2PbO,N05,HO. 
p.c.  =  78,070     78,016     78,016     77,928.  ) 

Ein  anderer  Theil  obiger  Lösung  wurde  mit  dem  zehn- 
fachen VoL  Weingeist  von  90  p.C.  vermischt,  die  weingeistige 
Lösung  blieb  auch  nach  Wochen  klar  und  lieferte  den  Be- 
weis,- dass  sieh  das  zweifach  basische  Salz  nicht  mehr  in  der 
Lösong  vorfand,  sondern  mit  dem  neutralen  allerdings  sich  in 
einfach  basisches  Salz  umgesetzt  hatte,  denn  sonst  hätte  sich 
das  zweifach  basische  Salz  bei  dem  Zusatz  von  Weingeist 
ausscheiden  müssen.  Die  weingeistige  Lösung  bei  möglich- 
stem Luftabschluss  in  einer  Betorte  abgedampft  und  schnell 
filtrirt,  lieferte  eine  Fltlssigkeit,  welche  in  sehr  concentrirtem 
Znstande  neben  Schwefelsäure  unter  dem  Exsiccator  zu  einer 
Masse  feiner  Nadeln  von  einfach  basischem  Salz  erstarrte. 

Das  zweifach  basische  Salz  in  Wasser  gelöst,  giebt  mit 
chemisch  reiner  Aetzkalilösung  eine  Fällung  von  Bleioxyd- 
hydrat. Verschiedene  Lösungen  auf  diese  Art  zersetzt,  lieferten 
höchst  feine  fast  schleimige  Niederschläge,  welche  nach  gutem 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser  und  Trocknen  bei  lOb^  C. 
folgende  Zusammensetzung  zeigten. 


€renommen  Salz  =     1,7004 

2,1970       2,2718 

1,3336  Grm. 

Gefunden  PbO  ==     1,6430 

2,1230       2,1940 

1,2896     „ 

PbO  p.c.  ==  96,624 

96,631       96,575 

96,700. 

HO  =     0,0574 

0,074         0,0758 

0,0440     „ 

HO  p.c.  =    3,375 

3,368         3,424 

Mittel 

3,224. 

PbO  = 

=     96,632 

HO    = 

=       3,348 
99,980 

Diese  Zusammensetzung 

entspricht  der  Formel  2PbO,HO, 

wie  nachstehend  sich  ergiebt. 

Aeq. 

In  100  Th.              Gef. 

2PbO  =  223,0 

96,120          96,632 

HO      =      9,0 

3,879             3,348 

232,0  99,997  99,980 
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Die  hier  für  das  Bleioxydhydrat  aufgestellte  Formel 
stimmt  mit  der  von  Schaffner  (Ann.  d.  Pharm.  51,  175) 
angegebenen  ttberein. 

Eine  reine  Lösung  von  Aetzkali  verhält  sich  zu  einer  Lö- 
sung von  Bleizucker  ähnlich  so,  wie  Ammoniakfl'tissigkeit 
Bei  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  der  ersteren  zu  der  Blei- 
zuekerlösung  entsteht  eine  weisse  Fällung  von  zweifach 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  die  jedoch  beim  Umschütteln 
wieder  verschwindet,  indem  nämlich  das  gebildete  zwei&ch 
basische  Salz  durch  das  noch  in  der  Lösung  im  Uebersehtu» 
vorhandene  neutrale  essigsaure  Bleioxyd  in  leicht  lösliches 
einfach  basisches  Salz  umgesetzt  wird.  Giebt  man  zu  einer 
solchen  Lösung  tropfenweise  mehr  Kalilösung,  so  tritt  ein 
Punkt  ein,  sobald  die  Bleizuckerlösung  coneentrirt  war,  bei 
welchem  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt  Eine  solche  FäUnng 
auf  Leinwand  gesammelt,  abgewaschen  und  scharf  ausge- 
presst,  lieferte  eine  weisse  Salzmasse,  die  sich  beim  Auskoehen 
mit  Wasser  unter  Zurttcklassung  von  Bleioxyd  zum  grösstoei 
Theile  -löste,  das  Filtrat  mit  Salpeterlösung  ausgefällt  nnd 
die  Fällung  wie  bekannt,  gereinigt,  zeigte  folgenden  Gehalt 
an  Oxyd : 

Genommen  Salz  ==     1,5644  Grm. 
Gefunden  PbO  =     1,3290     , 
p.c.  =  84,953. 

Bei  Zusatz  von  Kalilösung  im  Ueberschusse  entstand  ein 
Niederschlag  von  folgender  Zusammensetzung : 

Genommen  Salz  =    2,2260  Grm. 
Gefunden  PbO  =    2,1480     „ 

p.c.  =  96,496  96,496 

Wasser  =    0,078 

p.c.  =     3,604  3,504 

100,000^=  2PbO,HO. 

Allerdings  bewirkt  ein  Ueberschuss  von  Aetzkalilösong 
viel  leichter  eine  Umwandlung  von  Bleioxydhydrat  in  einer 
Bleizuckerlösung,  als  ein  Ueberschuss  von  Ammoniakfittssig- 
keit,  allein  die  Bildung  von  einfach  oder  zweifach  basiseh 
essigsaurem  Salze,  je  nachdem  man  die  Bleizuckerlösung  znm 
£ali  oder  umgekehrt,  in  einem  bestimmten  Verhältnisse  giesst, 
iäuft  doch  in  ähul\C\iet  kt\.NWi^\aX.\Ä\i- 


2(3PbO,N05)HO. 
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Einfach  basisch  essigsaures  Biewxt/dj  2PbOjC4H;,03. 
Dasselbe  wird  in  minder  reinem  Ziistande  erhalten  durch 
Behandeln  von  1  Aeq,  BJeizncker  inil  l  Aeq.  möglichöt  reiner 
Bleijj^Utte.  Der  Blciessig  der  neueren  Fhariuacop.  besteht 
meist  aus  diesem  Sake,  gemengt  mit  etwas  neutralem  essig- 
sauren  Bleioxyd.  Da,  wie  bereits  i^ezeigt,  das  neutrale  essig* 
aaure  Bleioxyd  das  zweifach  basisch  essigsaure  Bleioxyd  ia 

■iafach  basischem  umöetitt,  m  kduuen  alle  diese  Lösungen  kein 

Zweifach  basisches  Salz  enthalten,  subald  in  ihnen  die  Menge 
des   Bleixuckers   nur   in   geringem    Grade   vtjrwaltet     Aus 

Kesem  Grunde  werden  auch  die  Rückstände  bei  der  Behand- 
lung von  Bleizucker  mit  Bleiglätte  um  so  geringer  sein,  je 
I einer  die  BlcigläUe  stdbst  ist^  d.  h,  je  weniger  sie  kohlen- 
aures  Bleioxyd  enthalten,  denn  chemisch  reines  Bleioxyd  löst 
ph  bei  Abwesenheit  von  Kohlensäure  in  neutralem  essig- 
auren  Bleioxyd  ohne  Kückstand  auf^  Reiner  und  schneller 
erhält  man  das  vorstehende  Salz  durch  Auflösen  von  festem 

■weifach  basischen  8alz  in  einer  Lösung  von  neutralem  essig- 
sauren Bleioxyd.  Zu  diesem  Zwecke  giesst  man  100  C,C. 
(oder  ein  Vielfaches)  einer  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigten 
wässerigen  Lösung  von  Bleizncker  in  einem  Kolben  mit  30  bis 
36  C.C.  Ammouiakiltissigkeit  von  0,96  spec.  Gew.  zusammen, 
läßst  24  Stunden  stehen  j  bis  die  Ausscheidung  beendet  ist, 
ßanamelt  den  Niederschlag  auf  Leinwand,  wäscht  ihn  hier 

Knr  Entfernung  des  gebildeten  essigsauren  Ammoniaks  mit 
wenig  destillirteni  Wasser  ab,  presst  das  Salz  zwischen  Lein- 
wand scharf  ans,  welche  Operation  wegen  des  Zusammen- 
hangs des  Salzes  leicht  ohne  jeden  Verlust  zu  bewerkstelligen 
ist  und  behandelt  es  zuletzt  noch  zwischen  Fliesspapier  mit 
Hülfe  der  Presse.  Die  ganze  von  dem  Papiere  abgelöste 
Menge  Ubergiesst  man  in  einem  Kolben  mit  100  C.C.  einer 

Bei  mittlerer  Temperatur  nach  oben  gesättigten  Bleizuckerlö- 
sung und  verdünnt  dariiuf  die  gut  zu  versehliessende  Jlischuug 

jait  beliebigen  Mengen  von  destiüirtcm  Wasser.   Zu  pharmac, 

gebrauche  dürfte  nachstehende  Vorschrift  zur  Bereitung  des 
Bleiessigs  seinem  Zwecke  entsprechen;  1  Theil  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  verflüssigt  man  in  4—5  Theilen  ausge- 
kochtem destillirten  Wasser  nnd  giebt  m  dkaciV  L^*\k\L^*l/VW 
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gut  ausgepresstes  trockenes  nach  obiger  Art  mittelst  Ammo- 
niakflüssigkeit  bereitetes  zweifach  basisch  essigsaures  Blei- 
oxyd unter  Umschtttteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hinzu, 
oder  suche  das  Auflösen  des  festen  Salzes  durch  gelindes  Er- 
wärmen zu  beschleunigen. 

Das  einfach  basisch  essigsaure  Bleioxyd  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  löslich  und  nur  seine  höchst  concentrirte  Lösung 
kann  zur Krystallisation  gebracht  werden;  durch  einengrossen 
Ueberschuss  von  90  p.C.  Weingeist  wird  es  selbst  aus  seiner 
concentrirten  wässerigen  Lösung  nicht  ausgeschieden. 

Wie  Thenard  dasselbe  Salz  aus  der  durch  Kochen  von 
2  Th.  Bleizucker  mit  3  Th.  Bleioxyd  resultirenden  Flüssig- 
keit in  Krystallblättchen  erhalten  konnte,  ist  mir  in  der  That 
nicht  verständlich  (Genelin,  Bd.  4,  S.  644).  Eine  Lösung 
von  reinem  Salpeter  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  ein- 
fach basisch  essigsauren  Bleioxyds  das  dem  essigsauren  Salze 
correspondirende  einfach  basisch  salpetersaure  Salz  von  der 
Formel  2PbO,N05,HO.  Ferner  erzeugt  Ammoniakflttssigkeit 
im  Ueberschusse  in  der  Lösung  des  einfach  basisch  essig- 
sauren Bleioxyds  unter  Luftabschluss  einen  Niederschlag  von 
zweifach  basischem  Salze  nebst  Bleioxydhydrat 

4(2PbO,C4H303)  =  2(3PbO,C4H303)  +  2PbO,HO.. 

Um  den  Beweis  über  diese  Zersetzung  zu  führen,  wurde 
1  Vol.  Bleiessig  in  einem  Kolben  mit  1  Vol.  Ammoniakflüssig- 
'  keit  von  0,96  spec.  Gew.  vermischt  und  (Jie  Mischung  gut  ver- 
schlossen 24  Stunden  der  ruhigen  Krystallisation  überlassen. 
Nach  Ablauf  genannter  Zeit  ward  die  Fällung  auf  Leinwand 
gesammelt,  mit  wenig  Wasser  abgewaschen,  dann  scharf  aus- 
gepresst  und  zuletzt  zwischen  Fliesspapier  und  neben  Schwe- 
felsäure unter  dem  Exsiccator  getrocknet  Beim  Auflösen  der 
Salzmasse  in  kaltem  Wasser  blieb  ein  Rückstand  von  Blei- 
oxydhydrat öfters  selbst  von  gelbem  krystallinischen  Blei- 
oxyd; das  erhaltene  Filtrat  mit  Salpeter  ausgefällt,  lieferte 
nach  Reinigung  des  Niederschlags  ein  krystallisirendes  Salz 
von  nachstehendem  Bleioxydgehalte  : 
Genommen  Salz  =     1,1754  Grm. 


Gefunden  PbO  =    0,9980 
p.c.  =  %\,^^^. 


2(3PbO,N05}H0. 
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Gegenwart  von  essigsaurem  Ammoniak  verhindert  die 
ÄiisBcheidung  von  Bleioxydhydrat  in  der  Flüssigkeit  bei  Zu- 
satz von  Ammoniakflüssigkeit  und  fördert  nur  die  Ablagerung 
von  zweifach  basischem  Salze,  denn  ein  Theil  der  vorstehen- 
den Lösung  mit  essigsaurem  Ammoniak  versetzt,  lieferte 
durch  Ammoniakflüssigkeit  eine  Fällung,  welche  sich  nach 
der  Reinigung  vollständig  in  heissem  Wasser  löste.  Die  Mit- 
theilung von  Berzelius,  dass  beim  Vermischen  von  Bleiessig 
mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschusse  fünffach  basisch 
essigsaures  Bleioxyd  entstünde,  beruht  somit  auf  einem  Irr- 
thum.  Da,  wie  bereits  mitgetheilt  wurde,  in  derThatein 
fünffach  basisch  salpetersaüres  Bleioxyd  besteht,  welches  ge- 
bildet wird  durch  Behandeln  des  ein-  oder  zweifach  basisch 
Salpetersäuren  Salzes  durch  kaustisches  Ammoniak  im  Ueber- 
schusse, so  durfte  der  Analogie  der  Zusammensetzung  der 
Salze  nach  wohl  anzunehmen  sein-,  dass  das  kaustische  Am- 
moniak ebenso  auf  das  ein-  oder  zweifach  basisch  essigsaure 
Salz  einwirken  würde.  Das  Verhalten  des  zweifach  basisch 
essigsauren  Bleioxyds  zu  Ammoniakflüssigkeit  wurde  bereits 
angeführt  und  das  einfach  basische  essigsaure  Salz  bildet 
durch  diese  zweifach  basisches  Salz  unter  Ausscheidung  von 
Bleioxydhydrat  Diese  Eigenschaft  des  letztgenannten  Salzes 
dürfte  einen  Grund  mehr  abgeben :  die  Existenz  eines  fünf- 
fach basisch  essigsauren  Salzes  anzuzweifeln.  Eine  wässerige 
Lösung  des  einfach  basischen  Salzes,  mit  Bleioxyd  oder  Blei- 
glätte kalt  oder  warm  behandelt,  liefert  zweifach  basisches 
Salz.  Zur  Prüfung  dieses  wurden  wieder  100  C.C.  bei  mittlerer 
Temperatur  gesättigter  wässeriger  Bleizuckerlösung  mit  30  bis 
36  C.C.  Ammoniakflüssigkeit  ausgefällt,  das  so  gewonnene 
Salz,  wie  schon  bekannt,  gereinigt  und  in  100  C.C.  derselben 
Bleizuckerlösung  gelöst  Diese  Flüssigkeit  wurde  mit  Blei- 
glätte im  Ueberschusse  in  der  Wärme  behandelt  und  erstarrte 
in  Kürze  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  mit  Waöser 
verdünnt,  filtrirt  und  mit  Salpeterlösung  ausgefällt,  ein  Salz 
von  folgendem  Gehalt  an  Bleioxyd  ergab : 

Genommen  Salz  =    0,7520  Grm. 
Gefunden  PbO  =    0,6390     „     [  2(3PbO,N05)HO. 
p.c.  =  84,9734. 
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Halb  basisch  essigsaures  Biäoxyd,  2(PbO,C4H50s)-f  PbO. 
Ausser  dem  ein-  und  zweifach  basisch  essigsauren  Blei- 
oxyd geben  unsere  chemischen  Handbücher  noch  ein  halb 
oder  anderbalb  basisch  essigsaures  Bleioxyd  von  obiger  For- 
mel an,  welches  durch  Erhitzen  von  trockenem  neutralen 
essigsauren  Bleioxyd  auf  2S00  C.  unter  Entbindung  von  Ace- 
ton und  Kohlensäure  zu  gewinnen  ist.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  umkrystallisirter  trockener  Bleizucker  in  einer  Por- 
cellanschale  auf  dem  Sandbade  bei  möglichstem  Luftab- 
scbluss  so  lange  bei  der  Temperatur  von  etwa  280^  C.  er- 
halten, bis  die  erst  flüssige  Masse  eben  erstarrte  und  fest 
wurde.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  der  feste  Rückstand  mit 
kaltem  destillirten  Wasser,  in  dem  er  sich  ziemlich  leicht  bis 
auf  einen  Rückstand  von  Bleioxyd  und  kohlensaurem  Bleji- 
oxyd  löste,  behandelt  und  von  dem  Ungelösten  abfiltriri  Das 
klare  Filtrat  wurde  mit  reiner  Salpeterlösung  ausgefallt  und 
der  hierdurch  gewonnene  Niederschlag,  wie  bekannt,  ge- 
reinigt. Verschieden  dargestellte  Proben  führten  zu  nach- 
folgenden Resultaten. 

Genommen  Salz  ^    4,963     3,25S0    2,3874     t,5278 
Gefunden  PbO  =«    3,867     2,5386     1,8632     1,1908    2PbO,NO5,H0. 
p.c.  PbO  ==  77,916  77,919     78,043     77,942.) 

Verschiedene  neu  dargestellte  Proben,  welche  auf  die 
Weise  bereitet  wurden,  dass  man  das  Erhitzen  der  Masse 
nicht  unmittelbar  nach  dem  Erstarren  unterbrach,  sondern 
die  Temperatur  so  lange  einwirken  liess,  bis  die  Masse  fest 
und  grauweiss  war,  zeigten  sich  nach  dem  Erkalten  in  kaltem 
destillirten  Wasser  minder  löslich ;  die  klaren  Filtrate  mit  rei- 
ner Salpeterlösung  ausgefällt  und  die  Fällung  gereinigt,  zeigte 
nach  verschiedenen  Versuchen  folgenden  Gehalt  an  Oxyd. 
Genommen  Salz  =    1,2362      1,4498      1,5380  Grm. 
Gefunden  PbO=     1,0318      1,2082      1,3073     , 
p.c.  =  83,470       83,346      85,000. 

Während  somit  die  kürzer  erhitzten  Proben  dem  einfack 
basischen  Salze  entsprechen,  nähern  sich  die  länger  erhitsteo 
entschieden  dem  zweifach  basischen  Salze.  Die  Proben, 
welche  einen  Gehalt  von  77,9—78,00  p.C.  Oxyd  ergaben, 
blieben  alle  beim  Vermischen  mit  90  prctg.  Weingeist  selbst 
nach  langem  Stehen  k\ai  ^  vtiiAitQiid  die  anderen  von  83  bis 
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85  p.c.  Oxyd  sich  hierdurch  trttbten  und  Krystalle  mit  allen 
Eigenschaften  des  zweifach  basischen  Salzes  ausschieden. 
Eine  solche  mit  Weingeist  von  90  p.C.  vermischte  Lösung 
führte  zu  nachstehenden  Resultaten : 

Das  weingeistige  Filtrat  wurde  bei  möglichstem  Luftab- 
schluss  auf  dem  Wasserbade  verdampft,  mit  Wasser  verdünnt, 
filtrirt  und  mit  reiner  Salpeterlösung  ausgefällt,  umkrystalli- 
sirt  und  das  gewonnene  Salz  bei  100^  G.  getrocknet. 

Genonmien  Salz  =»    1,1316  Grm. 
Gefunden  PbO»    0,8826     „    |2PbO,N05,HO. 
p.c.  PbO  =  77,995.  ) 

Der  in  Weingeist  unlösliche  krystallinische  Rückstand 
wurde  in  Wasser  aufgelöst,  filtrirt  und  das  erhaltene  Filtrat 
mit  Salpeterlösung  ausgefällt.  Die  durch  Umkrystallisation 
gereinigten  und  bei  100<^  C.  getrockneten  Krystalle  ergaben 
nach  dem  Glühen  folgenden  Gehalt  an  Oxyd : 

Genommen  Salz  =»    0,3490  Grm.  \ 
Gefunden  PbO  =    0,2964     ,     1 2(3PbO,NO,)HO. 
p.c.  PbO  =  84,929.  ) 

Eine  neue  bei  280<>  C.  dargestellte  Schmelze  wurde  nach 
dem  Erkalten  fein  zerrieben  und  mit  Weingeist  von  90  p.C. 
ausgezogen.  Das  weingeistige  Filtrat  wurde  bei  möglichstem 
Luftabschluss  in  einer  Retorte  auf  dem  Wasserbade  verdampft, 
der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  das  Filtrat 
mit  Salpeterlösung  ausgefällt  Das  so  gewonnene  und  bei 
100®  C.  getrocknete  Bleisalz  liess  nach  dem  Glühen  folgen- 
den Rückstand  an  Bleioxyd : 

Genommen  Salz  =    1,2320  Grm.  \ 
Gefunden  PbO  =    0,9596     „     1 2PbO,N06,HO. 
p.c.  PbO  =  77,890.  ) 

Der  in  kaltem  Weingeist  unlösliche  Rückstand  von  grau- 
weissem  krystallinischen  Ansehen  wurde  zwischen  Fliess- 
papier scharf  getrocknet,  darauf  in  kochendem  Wasser  gelöst, 
filtrirt  und  mit  Salpeterlösung  ausgefällt  Das  umkrystalli- 
sirte  und  bei  lOO^C.  getrocknete  Salz  ergab  nach  dem  Glühen 
nachstehenden  Gehalt  an  Oxyd. 

Genommen  Salz  ==     1,7596  Grm. 

Gefunden  PbO  =     1,4836     „ 

p.c.  PbO  =  84,315. 
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Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  man  beim  Er- 
hitzen von  Bleizucker  auf  280<)  C.  bis  zum  Erstarren  unter 
Entbindung  Ton  Aceton  und  Kohlensäure  einen  festen  Rück- 
stand erhält,  der  beim  Auflösen  in  Wasser  entweder,  je  nach 
der  Dauer  des  Erhitzens,  Torzugsweise  aus  einfach  basischem 
oder  zweifach  basischem  Salze  oder  aus  einem  Gemenge 
beider  in  wechselndem  Verhältnisse  besteht.    War  das  Er- 
hitzen der  Schmelze  früher  unterbrochen  und  enthält  dieselbe 
neben  gebildetem  zweifach  basischen  Salze  noch  unzersetztes 
neutrales  Salz,  so  wäre  die  Bildung  des  einfach  basischen  Salzes 
beim  Auflösen  der  Masse  in  Wasser  erklärlich,  da,  wie  früher 
gezeigt,  das  zweifach  basische  Salz  mit  neutralem,  sich  in  ein- 
fach basisches  Salz  umsetzt.     Wird  hingegen  das  Erhitzea 
der  Schmelze  weiter  getrieben,  so  findet  eine  reichere  Bildung 
von  zweifach  basischem  Salze  statt,  unter  gleichzeitigem  Auf- 
treten einer  grösseren  Menge  von  in  Wasser  unlöslichem  Blei- 
oxyd und  kohlensaurem  Bleioxyd.  Jedenfalls  steht  nach  diesen. 
Resultaten  zu  bezweifeln,  dass  beim  Erhitzen  von  Bleizucker 
bei  der  Temperatur  von  280^  C.  eine  eigene  Verbindung  in 
Form  von  einem  halb  basisch  essigsauren  Bleioxyd  gewon- 
nen wird  und  dürfte  das  Verhalten  der  Schmelze  zu  Wein- 
geist von  90  p.c.,  so  wie  deren  wässerige  Lösung  zu  Wein- 
geist von  solcher  Stärke  viel  eher  für  die  Ansicht  sprechen, 
dass  nach  dieser  Operation  Gemenge  von  ein-  und  zweifach 
basischem  Salze  entstehen,  die  man  bis  jetzt  der  Analyse 
ungetrennf  unterzogen  hat    Die  Angaben  über  die  Eigen- 
schaften  des   sogenannten    halb   basisch   essigsauren  Blei- 
oxyds  weichen   selbst    wesentlich   von  einander  ab,  denn 
während  Liebig  (S.  159)  und  Payen  die  Krystalle  dieses 
Salzes  als  perlmutterglänzende  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
lösliche  Blätter  beschreiben  {wahrscheinlich:  2PbO,C4H803) 
giebt  K.  Schindler  wieder  an,  dass  die  gesättigte  wäs- 
serige Lösung  des  Salzes  durch  ihr  halbes  oder  doppeltes 
Volumen  Weingeist  Krystalle  ausscheidet  (wahrscheinlich: 
3PbO,C4H303). 

Fassen  wir  die  in  vorstehender  Arbeit  erlangten  Resultate 
über  die  basisch  essigsauren  Salze  zusammen,  so  ergeben  sieb 
daraus  folgende  TliateaoÄvea.'* 
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1)  Wir  keimen  mit  Sicherheit  bis  jetzt  nur  3  Verbin- 
dungen des  Bleioxyds  mit  der  Essigsäure,  nämlich  : 

Das  neutrale  essigsaure  Salz  mit  der  Formel; 

PbO,C4H303.  i 

Das  einfach  basische  Salz  mit  der  Formelf    wasserfrei 
2PbO,C4H303.  /angielnommeil. 

Das  zweifach  basische  Salz  mit  der  Formell 
3PbO,C4H303.  ) 

2)  Das  einfach  basische  Salz  wii'd  erhalten  durch  Behand- 
lung von  Bleioxyd  (Bleiglätte)  mit  überschüssiger  Bleizucker- 
lösung oder  von  1  Aeq.  des  ersteren  mit  mindestens  1  Aeq. 
des  letzteren.  Femer  durch  unvollständige  Zersetzung  von 
neutralem  essigsauren  Bleioxyd  mit  Ammoniakflüssigkeit, 
remer  Kali-  oder  Natronlauge  oder  durch  Auflösen  von  zwei- 
fach basischem  Salze  in  einer  Auflösung  von  neutralem  essig- 
sauren Bleioxyd. 

3)  Das  zweifach  basische  Salz  vnrd  erhalten  durch  Be- 
handeln von  Bleizuckerlösung  mit  einem  Ueberschusse  von 
Bleioxyd  oder  Bleiglätte  und  zwar  in  dem  Verhältnisse  vpn 
1  Aeq.  des  ersteren  auf  mindestens  2  Aeq.  des  letzteren  bei 
Anwendung  von  chemisch  reinem  Bleioxyd';  bei  Verbrauch 
von  Bleiglätte  auf  1  Aeq.  Bleizucker  nahe  3  Aeq.  Bleiglätte. 
Ferner  durch  Eingiessen  einer  Lösung  von  Bleizucker  in 
ttberschttssige  Ammoniakflüssigkeit. 

4)  Ein  fünffach  basisch  essigsaures  Bleioxyd  existirt 
nach  den  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Methoden  nicht  und 
alle  Niederschläge,  welche  man  für  eine  derartige  Verbindung 
hielt,  waren  sicherlich  nur  Gemenge. von  Bleioxyd  mit  zwei- 
&eh  basisch  essigsaurem  Salze,  wie  dieses  aus  der  Zersetzung 
des  Bleiessigs  durch  Ammoniakflüssigkeit  nach  den  Angaben 
Von  Berzelius  erhellt 

5)  Bei  Zersetzung  des  Bleizuckers  dureh  Schmelzen  ded- 
aelben  in  Temperaturen  zwischen  270  —  280^  C.  erhält  man 
unter  Entweichen  von  Aceton  und  Kohlensäure  nicht  halb 
basiseh  oder  anderhalb  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  sondern 
äehraelzrückstände,  welche  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens, 
rorzngsweise  aus  einfach  oder  zweifaeh  \>a%\ft^\i^\3Gi^^)XsA  cÄiK?^ 
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aus   emem  Gemenge   beider  m  wechselndem  Verhältnisse 
heBteheiL 

6)  Der  durch  Zersetzung  der  wässerigen  Lösung  de»  eiu- 
facb  oder  zweifach  basisch  essigsauren  Salzes  mittelst  reiner 
K&li-  oder  Natronlauge  erhaltene  Niederschlag  besteht  aus 
Bleioxyd hyd rat  und  zwar  in  dem  Verhältnisse  yon  2  Aeq. 
ßleioxyd  auf  1  Aeq.  Wasser. 


Lxxxvm. 

Ueber  die  Phosphoraebel 


Dr.  Werner  Schmid. 

Es  herrseht  Über  die  Natur  der  Nebel,  welche  Phosphor 
an  der  Luft  verbreitet j  noch  immer  eine  Ungewissheit,  indem 
dieselben  bald  als  Phosphorverbinduugen^  bald  als  Wasser 
stoffhyperoxyd ,  bald  als  aalpetrigsaures  Animon  aufgefassl 
wurden.  Eine  genauere  Untersuchung ,  die  ich  darüber  nn 
stellte  und  in  welcher  Herr  Geh.  Hofrath  Prof.  Dr.  R.  Frese-' 
nius  mich  aufs  Freundlichste  unterstützte,  hat  mir  in  Bezug' 
auf  das  Verhalten  des  Phosphors  in  Gasen  viele  mit  dem  bisher 
Angenommenen  übereinstimmende,  viele  davon  differirende 
Resultate,  für  die  speciell  vorliegende  Frage  aber  die  That- 
Sache  ergeben,  dass  zwar  alle  genannten  Stoffe  in  den  Nebeln 
enthalten  sein  können,  die  eigentliche  Ursache  der  Nebelbil- 
dung aber  —  vollkommen  congruent  mit  den  Schrr>tter'- 
sehen  Ermittelungen  des  Pliosphorleuehtens  —  in  derjenigen 
von  Säuren  des  Phüspk)rs  zu  suchen  ist, 

1)  In  allen  Gasen  verdampft  Phosphor  bei  gewöhiüicher 
Temperatur.  Die  indifferenten  Gasstrr»me  (so  Stickstoff, 
Kohlensäure,  Wasserstoff)  reissen  so  bedeutende  Mengen  von 
Phosphordampf  mit  sicbj  das«  das  Element  mit  Leichtig*| 
keit  in  vorgeschlagenem  Sebwefelkohlenstoff  aufgefangen  and 
daraus  isolirt  werden  kann.  Ist  das  Gas  vollkomtnen  rein, 
also  z,  B,  Wasserstoff  aus  reinem  Zink  und  reiner  Schwafel- 
säure entwickelt,  durch  Quecksilberchlorid,  Kali,  Schwefel 
t  «äure  und  alsdann  in  einer  und  derselben  Rdhre  Über  glühen 
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inetallisches  Kupfer  und  Phosphor  geleitet  und  durch 
chwefelsäure  gesperrt,  so  tritt  so  wenig  als  Leuchten  jemals 
tel>el  auf. 

'  2)  Spureu  von  Sauerstoff  dagegen^  algo  z.  B,  diir<?h  Weg- 
assung  des  glüheudeii  Kupfers,  bringen  wie  das  Leuchten,  m 
m\\  die  Nehel  hervor,  obwohl  man  immer  noeb  in  einem 
lolcheuGase  die  grilssten  Phosphormengen  ohne  Gefahr  liegen 
toen  und  selbst  sehmelzeii  kann  und  auch  die  bei  gewöhn- 
iclier  Temperatur  Übergehenden  Säuremengen  gegen  die  de« 
Phosphordampfes  »ehr  unbedeutend  sind;  ea  zeigt  sich  bei 
imem  Versuche  das  bekannte  Verhalten,  dass  bei  plötzlicher 
Verstärkung  des  Stromes  die  Nehel  momentan  zunehmen  und 
iabei  ist  zugleich  zu  bemerken ,  dass  diese  selbst  bei  tage- 
lan^em  Gehen  des  Gasstromes  nicht  aufhören,  andererseits, 
ftuflg  sowohl  in  diesem  wie  in  dem  ■  vorhergehenden  Versuch 
beim  Austritt  der  Gase  in  die  freie  Luft  sehr  starke  Nebel 
sintreten.  sowie  diese  in  den  folgenden  Versuchen  beim  Äus- 
Htt  sich  bedeutend  veretärkt  zeigten,  ein  Beweis,  dass  im 
Vorliegenden  der  Phosphordampf,  welcher  sich  sehr  leicht 
lurch  Wassersperrung  durehdrängt,  weitaus  vorherrscbt  und 
tm  Momente  des  Zusammentretens  mit  Baueretoff  Nebel  bildet 
taid  leuchtet. 

In  den  beiden  angegebenen  Verbuchen  kann  nun  selbst- 
terständlieh  die  Nebelbildung  (wie  das  Lenchten)  nur  als 
Oiydationsprocess  des  Phosphoudampfes  angesehen  werden  ;- 
ik  einmal  gebildeten  nicht  mehr  leuchtenden  Nebel  sind  das 
Produet  und  enthalten  in  den  fraglichen  Versuchen,  wie  ge- 
iaj:t,  noch  freien  Phosphordanipf;  Activirung  des  Sauerstoffs 
resp.  Ozonbildung  war  hier  niemals  nachzuweisen. 

3)  Ich  habe  hierauf  die  Action  zwischen  reinem  Sauer- 
itoffund  Phosphor  studirt  Keiner  durehsichtiger  Phosphor 
!*ürde  bei  Sommerwärnie  24  Stunden  über  Schwefelsäure  iui 
Koblensäuregas  getrocknet  und  in  eine  beiderseits  mit  Schwe- 
felsäure abgesperrte,  vollkommen  getrocknete  und  auf  ge- 
wiihülicher  Temperatur  erhaltene  U  förmige  Köbre  gebracht 
tod  mit  einen  Gasometer  verbunden ,  aus  welchem  Sauerstoff 
•Äurcli  Jodkalium,  Kali,  Schwefelsaure,  dann  zur  Prüfung 
ßochmals  durch  Jodkaliumstärke  getr\e\ieTa  ^MiÄe;\  ^%\.\^\ftxv 
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Nebel  auf,  die  in  Richtung  des  Gasströmes  durch  mehrere 
Bohren  pasairten,  wogegen  daB  Leuchten  sich  nur  in  einer 
um  den  Phosphor  beschränkten  Atmosphäre  zeigte;  dabei 
ergab  sich  niemals  Ozon,  niemals  Antozon. 

4)  Wenn  man  einen  Sauerstoffgasometer  zuerst  mit  den 
erforderlichen  Reinigungsapparaten,  alsdann  mit  einem  Phos- 
phor und  reines  ausgekochtes  destillirtes  Wasser  enthaltea- 
den  Kolben  verbindet  und  aus  diesem  das  Wasser  so  weit  ab- 
fliessen  lässt,  dass  der  Phosphor  halb  von  Wasser  bedeckt  ist, 
so  treten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wiederum  Nebel  auf, 
die  theilweise  von  Wasser  absorbirt  werden,  aber  zunächst, 
auch  wenn  der  Phosphor  vollkomrhen  blank  ist,  kein  Ozon 
enthalten,  wie  sich  auch  im  Phosphorkolben  zunächst  wohl 
ein  sonderbar  riechendes  Gas,  aber  kein  Ozon  und  kein  Ant- 
ozon (Wasserstoffhyperoxyd)  findet ;  das  Phosphorgefäss  ent- 
hält dann  phosphorige  Säure  in  Lösung,  das  Absorptionsrohr 
vorwiegend  Phosphprsäure.  Es  tritt  nun  ein  zweites  Stadium 
ein:  der  Phosphor  beginnt  zu  schmelzen  und  ent^sündet  sieb 
wenn  man  nieht  abkühlt ;  gleichzeitig  entwickelt  sich  Ozon 
und  geht  mit  den  Nebeln  der  Phosphorsäure  (niemals  pho8- 
phorige)  über,  während  das  Wasserstoffhyperoxyd  ausschliess- 
lich im  Phosphorkolben  bleibt. 

5)  Wird  Phosphor  mit  vollkommen  ammonfreier  feuchter 
Luft  in  Contact  gebracht,  so  ist  die  Einwirkung  eine  ungleich 
raschere;  die  Nebel  sind  stark;  Ozon  und  Antozon  entstehen 
sehr  schnell;  im  Phosphorkolben  ist  Ozon,  Wasserstoffhyjjer- 
oxyd  und  Ammonsalz  mit  den  gewöhnlichen  ßeagentien  nach- 
weisbar ;  mit  den  Nebeln  fortgeführt  werden  Phosphorsäure 
und  Ozon ,  keine  phosphorige  Säure ,  kein  Wasserstoff hyper- 
oxyd,  kein  Ammon;  die  Ozonisation  ist  leicht  und  unge- 
fährlich. 


Aus  den  vorstehend  aufgeführten  Versuchen  ergeben  sich 
in  Bezug  auf  die  Nebel,  das  Leuchten  und  die  Sauerstoff- 
polarisation folgende  Schlüsse : 

1)  Die  Phosphornebel,  wie  das  Leuchten,  entstehen  durch 
Oxydation  des  durchsichtigen  Phosphordampfs ;  sie  sind,  da 
wo  sie  entstehen ,  Ä\c\i  oxj ÖAxevydLet  myä  4adL\3jrch  leuchtender 
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Phoflphinr ;  eiBmjü  entstanden ,  sind  &ie  in  Sauerstoff  oder  in 
einem  indifferenten  Gas  suspendirte  Phosphorsäure,  unter 
Umständen  (4)  noch  mit  phosphoriger  (?)  Säure  oder  (2)  mit 
freiem  Phosphor  gemengt;  die  Natur  der  Nebel  ist  lokal 
differenty  je  naeh  den  Mengenverhältnissen  zwischen  Phos- 
ph€fF  und  Sauerstoff ;  das  Leuchten,  sowie  die  Kebelbildung, 
ist  in  abgesperrten  Gasen  um  so  verbreiteter,  je  verdünnter 
der  Sauerstoff 

2)  Der  Phosphor  bildet  direct  mit  freiem  Sauerstoff  Nebel 
und  leuchtet;  er  bedarf  dazu  keines  Wassers;  die  Nebelbil- 
dang. ist  nicht  von  Wasserzersetzung  und  nicht  von  Wasser- 
bindung  (HO,)  bedingt 

3)  Wasserstoffsuperoxyd  und  salpetrigsaures  Ammon 
sind  liur  zufällige  Bestandtheile  der  Nebel. 

■  .4)  Polarisation  des  Sauerstoffs  und  Nebelbildung  (LfCuch- 
ten)  sind  nicht  gleichzeitige  Processe  (4);  jedenfalls  bedingen* 
sie^aieli  nicht  (3). 

5)  IMe  Polarisation  —  und  bei  ihr  entstehen  immer  Ozon 
und  Antozon  gleichzeitig  —  erfordert  WaÄser. 

6)  Der  Geruch  der  „Phosphorluft"  rührt  sehr  oft  nicht 
von  Ozon,  sondern  von  Phosphordampf,  muthmasslich  im 
Oxydationsacte ,  her. 

7)  Durch  die  schnelle  Verbrennung  des  Phosphors  in 
freier  ^JLuft  bei  hoher  Temperatur  entsteht  nicht  nur  Phos- 
phorsäure, d.  h.  es  lassen  sich  in  dem  aufsteigenden  Rauche 
stets  noch  Spuren  von  phosphoriger  Säure  nachweisen  und 
man  darf  doch  wohl ,  zumal  PO3  höchst  leicht  verbrennlich, 
annehmen ,  dass  das  erste  Produet  der  raschen  Verbrennung 
PO^,  dagegen  PO5  das  zweite  ist 

Nach  meiner  Ansicht  verhält  sich's  mit  der  langsamen 
Verbrennung  ganz  ebenso ;  in  dem  Phosphor  und  Wasser  ent- 
haltenden Kolben  findet  sich  phosphorige  Säure  geschützt  in 
Lösung ;  die  Vorlage  enthält  nur  Phosphorsäure  oder  doch 
so  wenig  phospborige,  daiss  sich  diese  als  aus  dem  bis  dahin 
übergegangenen  und  erst  hier  oxydirteu  Phosphor  ableiten 
liBflt  Da  nun  das  Leuchten  selbst  dann  stattfindet,  wenn 
(wie  im  Wasserstoff)  noch  freier  Phosphor  übergeht  und  ein 
LeiU^hten  nur  in  der  Nähe  der  Phosphorstücke  gesehen  wird, 

Journ.  f.  prakt.  Cbeiwic,    XUVm.  7.  'Xi 
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wo  also  der  Phosphordampf  vorwiegt,  so  dürfte  wohl  «nia- 
nehmen  sein,  dasg  das  Leuchten  der  Bildung  des  niedereo 
Oxyds  und  nicht  deijenigen  der  Phosphorsäure  zukommt 

8)  Ich  kann  nicht  umhin,  aus  meinen  Versuchen  noeh 
Etwas  zu  ziehen,  was  auf  die  Polarisationstheorie  an  und  fllr 
sich  Bezug  hat.  Der  Versuch  ei^ebt,  dass  die  Ozonisation 
Wasser  erfordert;  Phosphor  und  Wasser  wirken  aber  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  flicht 
auf  einander;  mit  der  Behauptung,  dass  Phosphor  bei  Gegon- 
wart  von  Wasser  Sauerstoff  ozonisire,  spricht  man  Uosein 
Factum  aus  —  die  Begriffe  von  Disponirung  oder  Gontaet 
noch  mit  hineinziehend.  Die  Phosphorsäure  ozomsirt  IxA 
nicht.  Es  ist  daher  möglich,  dass  gar  nicht  der  Phoqphor 
ozonisirt,  sondern  dass  dieser  Process  die  Folge  einer  Bel^ 
tion  eines  Phosphoroxyds  und  des  Wassers  ist,  eine  AuffassooK 
die  auch  darin  Begründung  findet,  weil  Ozon  nur  bei  einen 
gewissen  Verhältniss  des  Ueberschusses  von  Phosphordanpf 
statt  hat  und  über  die  ich  so  eben  neue  Versuche  anstelle. 

Wiesbaden,  7.  August  1866. 


LXXXIX. 

Ueber  die  Gase ,  welche  durch  Erhitzen  von  trockenen 
Körpern  entfernt  werden  können. 

Von 

Dr.  E.  Blumtritt 

(Aus  den  Mittheilungen  von  der  landwirthschaftlichen  YenuelisstatioQ 
an  der  Universität  Jena.) 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Reichardt  unter- 
nahm ich  es,  verschiedene  trockene  Substanzen  auf  dieroQ 
denselben  absorbirten  oder  verdichteten  Gase  zu  untersuche 

Regnault  benutzte  für  den  Zweck  der  Bestimmung  der 
in  Wasser  gelösten  Oase  ein  mit  Wasser  vollständig  erfülltes 
und  ebenso  mit  Oasentwickelungsrohr  versehenes  Gef&ss,  os' 
leitete  die  Gase  unter  Quecksilber. 

Aehnlich  wurden,  ümi  \m\föt  "SR^^im^x.^  ä\^  ^T«ten  Versuche 
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jr  ausgeführt,  da  eö  zunächst  galt,  passende  Apparate  erfit 

fzufinden. 

Ein  Kolben  wurde  nach  Eintragen  der  Substanz  ^ogleieh 
gekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser  gefüllt,  ebenso 
Grasentwickehmgsrohr,  pueuraatische  Wanne  und  Eudio- 

GcwÖhnlicheö  Brunnenwasser  j  durch  längereB  Kochen 

Luft  und  durch  Filtriren  von  sonstigen  Verunreinigungen 
*eit,  wurde  in  gut  schlieaseuden  Gefässen  aufbewahrt,  sehr 
erneut  und  womöglich  nur  aus  vollständig  gefllllten  Flaschen 
ntnommen. 

Die  ersten  und  vorläufigen  Versuche  wurden  nait  Gas  in 

ichiedenem  Grade  der  Zertheilnng  angestellt.     Die  Sub- 

inz  wurde  in  bestimmter  Menge  in  den  Kolben  gegeben  und 

fort  Wasser  aufgefüllt     Hierbei  zeigte  sich  der  Umstand, 

schon  beim  Füllen  des  Kolbens  mit  Wasser  Gas  von  der 

ibstanz  entwich^  verdrängt  wurde,  bevor  der  Schlustäi  des 

pparates  bewerkstelligt  werden  konnte.   Dieses  beimUeber- 

kmm  der  Substanz  mit  Wasser  und  bei  öfterem  Umscbütteln 

sntweichende  Gas  konnte  mit  Genauigkeit  nicht  bestimmt 

erden  und  ging  deshalb  verloren.     Die  so  mit  Wasser  voll- 

;äiidig  erfüllte  Flasche  von  circa  250  GC.   Inhalt  wurde 

amuf  vorsichtig  durch  den  die  Gasentwickelungsruhre  ent- 

Tialtenden  Kork  verschlossen,  so  dass  letztere  sich  gleichzeitig 

mit  Wasser  erfüllte  und  sofort  unter  das  Eudiometer  einge- 

Wirt  werden  konnte.   Sodann  wurde  allmählich  steigernd  bis 

im  Sieden  erhitzt  und  so  lange  fortgefahren,  als  uocli  Gaa- 

la&ea  in  die  Messrohre  eintraten. 

Die  Entwickelung  der  Gase  beginnt  sehr  bald  bei  dem 
irwärmeUj  lebhafter  l>ei  begiunendeni  Kochen,  und  musste 
fctzteres  verschieden  lauge  f^^j  — ^-i  Stunde)  unterhalten  wer- 
n,  bis  die  Austreibung  von  Gasen  beendet  war,  oder  nur 
Imch windend  kleine  Mengen  noch  sich  zeigten. 

Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  mögeu  jedoch  über- 
mgen  werden ,  obgleich  sie  eine  geraume  Zeit  in  Anspruch 
ihmen ,  um  die  Unzulänglichkeit  derselben  ein  Mal  klar  zu 
ichen  und  eine  andere  Methode   gründen  zu  helfen.     Die 

ly«en  v^treekten  .sich  auf  Glas  imdBaiii\\Tvv^\^Ä\\t^^\Ä.^ 
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Feinheit  der  Zertheilung^  auf  Thon  und  kohlensauren  Kalk. 
Bei  den  letzteren,  gpeeifisch  leichteren  und  fein  zerÜieiUen 
Stoffen  trat  femer  der  Uebelstand  ein,  dass  immer  Theile  der 
Substanz  mit  ttbergerissen  wurden  und  zur  Verstopfung  der 
Gefässe  führten. 

Eine  weitere  grosse  Unannehmlichkeit  entstand  durch 
ungemein  häufige  Zertrümmerung  der  Kolben,  selbst  bei  vor- 
sichtigster allmählicher  Erwärmung  über  freiem  Feuer,  im 
Sandbade,  oder  im  Paraffinbade.  Gewöhnlich  sprangen  die 
Kolben  nach  2-  oder  Smaligem  Gebrauche,  und  wurden  so 
eine  ganze  Reihe  verunglückter  Versuche  zu  Wege  gebracht 

Diese  Umstände  vereint  gaben  schliesslich  Veranlassung, 
die  ganze  Methode  zu  verändern.  Das  als  Sperrflttssigkeit 
angewendete  Wasser  war,  wie  schon  einmal  erwähnt,  kochend 
heiss  in  entsprechende  Gefässe  filtrirt  und  unter  gutem  Schloss 
aufbewahrt  worden.  Immerhin  war  es  geboten,  dieses  selbst 
einmal  direct  auf  etwa  noch  entweiehende  Gase,  zu  unter- 
suchen, analog  wie  Regnaul t  die  Absorptionsfähigkeit  dea 
Wassers  für  atmosphärische  Luft,  in  gleichem  Ai^rate,  durch 
Kochen  desselben  bestimmte. 

1 000  Th.  gekochtes  und  so  geschlossen  wieder  erkaltetes 
Wasser  gaben  5,95  C.C.  Gas. 

100  Volumina  des  Gases  bestanden  aus: 

25,56  Sauerstoff 
74,44  Stickstoff 


100,00 
1 000  Th.  ganz  frisch  destillirtes  Wasser  ergaben  auf 
gleiche  Weise: 

1.  12,7  C.C.  Gas, 

2.  14,2  CCGa«; 
dieselben  bestanden  in  100  Volumtheilen  aus: 

1.  38,46  Sauerstoff,     61,54  Stickstoff, 

2.  29,06  Sauerstoff,     70,94  Stickstoff: 

Bei  den  letzten  Versuchen  differiren  die  Resultate  sehr  be- 
deutend, ergaben  jedoch  beide  eine  stärkere  Absorption  von 
Sauerstoff  gegenüber  dem  gewöhnlichen  gekochten  Wasser. 
Besonders  die  hierdurch  gewonnene  Einsicht  in  dw 
£iel] wankende  VexliaUeu  äi^^  ^^"e^^^  >\\^^  den  Grehalt  an 
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Ghiaeii,-  «owfe  die  Ueberzeugung,  dass  so  gewonnene  Resul- 
tat mit  ändern  Substanzen  höchst  relativ  ausfallen  müssen, 
drängten  immer  mehr  zu  einer  anderen  Methode. 

Alle  diese  Uebelstände  wurden  durch  den  vom  Herrn 
Prof.  Beiehardt  eonstruirten  Quecksilberapparat  vollständig 
beseitigt 

Speftflüssi^keU  Quecksilber.  Der  Apparat  besteht  ans 
einem  zui;  Aufnahme  der  Substanz  bestimmten  Röhrchen,  ge- 
schlossen durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kautschuk- 
pfropfbn,  welcher  in  seiner  Durchbohrung  einmal  ein  Gasent- 
Wlcketimgsrohr,  anderntheils  eine  Kugelröhre  trägt,  in  der 
sieh  ein- am  unteren  Ende  mit  etwas  Wachs  versehener  Eisen- 
di^ht  brandet 

Die  beito^  Gebrauch  des  Apparates  noth wendig  werden- 
den Manipulationen  sind  folgende:  nachdem  das  Gewicht  des 
leeren  Böhrehens  bestimmt  worden  ist,  wird  die  zu  unter- 
suchende Substanz  in  dasselbe  eingefäUt,  und  durch  Auf- 
UopfaD  desRöhrohens  möglichst  dicht  vereint  Die  zweite 
Wägung  ergiebt  durch  Gewichtszunahme  die  angewandte 
Substanzmenge.  Hierauf  wird  ein  Stückchen  feines  Eisen- 
drahtnetz genau  der  Oeflhung  der  Röhre  entsprechend  ge- 
schnitten und  der  Substanz  aufgedrückt ;  es  verhindert  das- 
selbe das  Uebergehen  von  Substanztheilchen  beim  Erhitzen. 
Durch  Aufsetzen  des  Kautschukpfropfens  auf  das  Röhrchen 
wird  sodann  der  Schluss  und  die  Zusammensetzung  des  Ap- 
parates vollendet 

Nachdem  nun  ,das  Röhrchen  wie  die  Kugelröhre  passend 
befestigt  wurden,  füllt  man  die  vorerst  durch  den  Eisendraht 
geschlossene  Kugelröhre  theilweis  mit  Quecksilber  und  bringt 
das  Entwickelungsrohr  unter  Quecksilber.  Durch  Empor- 
ziehen des  Drahtes  füllt  das  Quecksilber  zunächst  den  Raum 
über  der  Substanz  im  Röhrchen  und  sodann  das  Entwicke- 
lungsrohr an ,  und  treibt  so  die  vorhandene  Luft  vollständig 
ans.  Es  ist  hierbei  zu  beachten,  dass  der  Schluss  wieder  er- 
folgt ist,  bevor  sich  die  Kugelröhre  völlig  entleert,  da  sonst 
durch  dieselbe  wieder  Luft  in  den  Apparat  eindringt  Nach 
Austreibung  der  Luft  wird  die  Entwickelungsröhre  mit  dem 
Endiöiiibter  in  Verbindung  gesetzt     Die  Erhitzung  der  im 
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Rohrchen  befindlichen  Substanz  geschieht  in  einem  mit  Paraflift 
gefüllten  Tiegel  und  wurde  die  Temperatur  bis  auf  iM^  C. 
gesteigert,  d.  b.  bis  zur  anfangenden  Dampfentwickelong  des 
erhitzten  Paraffins. 

Der  Versuch  ist  beendet,  wenn  das  in  der  Substanz  ge- 
wöhnlich enthaltene  Wasser  nicht  mehr  in  Dampfform,  son- 
dern in  Tropfen  ttbergeht,  wenigstens  wurde  bei  keinem  Ver- 
suche eine  spätere  Gasentwickelung  noch  beobachtet 

Um  das  Verhalten  des  Quecksilbers  beim  Erwärmen  fest- 
zustellen, wurde  der  Apparat  ein  Mal  nur  mit  V^ueeksilber 
gefüllt  und  im  Paraffinbade  längere  Zeit,  wie  angegeben, 
erhitzt ;  es  ergab  sich  hierbei ,  dass  Quecksilber  kein  6«8 
entwickelte ,  somit  ohne  alles  Bedenken  als  Sperrflttssig^t 
verwendet  werden  konnte.  Die  Versuche  wurden  sunftehst 
unmittelbar  den  früheren  angereiht 

Thm.    Derselbe  wurde  fein  zerrieben  angewendet  in  der 
hier  gewöhnlichen  kalkhaltenden  Fonn. 
I  17,400  6rm.  lufttrockener  Thon  gaben  8,6  C.C.  Gas  bei 
704,837  Mm.  Druck  und  18«  C. 

8,6  -h  H  =  14,4  C.C. 
nach  dem  Verpuffen    8,8  C.C. 

^'^  M  «  1,86  C.C.  0. 

Da  diese  Versuche  von  nun  an  mit  weit  grösserer  Sicher- 
heit und  Genauigkeit  ausgeführt  werden  konnten,  so  wurde 
selbstverständlich  die  Beobachtung  von  Druck  und  Temperator 
gleichzeitig  und  stets  in  Rechnung  gebracht,  und  finden  sieb 
diese  Angaben  überall  angefügt  Die  Berechnung  auf  Nor- 
maldruck und  Temperatur  0,760  M.  B.  und  0^  C,  sowie  die 
Bestimmung  des  Druckes  in  der  Gasmessröhre ,  geschahen 
sämmtlich  nach  der  Angabe  und  der  tabellarischen  Zusam- 
menstellung in  Bunsen's  „gasometrischen  Methoden^S  ^ 
wurde  bis  jetzt  nur  von  dem  Ablesen  mit  Fernrohr  und  dem 
weiter  greifenden,  umständlichen  Verfahren  der  Bestimmoog 
der  Gasmengen  abgesehen,  da  diese  Genauigkeit  weit  mebr 
Zeit  beansprucht  hätte,  ohne  hier  eine  wünscheoswerthe 
grössere  Bestimmtheit  angeben  zu  können. 

Die  folgenden  ta\)e\\«iT\&ä(i^\i\^^A\\^\^^   headehen  caeb 


teoekenen  Ktfrpern  entfernt  werden  kOnnen.  428 

ddniiieli  stets  auf  trocknesGas  bei  Normaldruek  und  0<^  Tem- 
peratur. 

Gleiohieitig  gestattete  Quecksilber  die  Ermittelung  noch 
iwderweitiger  Gasarten,  und  so  wurde  vorerst  hier  namentlich 
auf  Kohlensäure  Rücksicht  genommen,  da  diese  ein  überall 
verbreiteter  Bestandtheil  der  Atmosphäre  ist  und  wichtig  in 
der  vielfachsten  Beziehung  der  chemischen  Thätigkeit  in 
der  Natur. 

Die  Kohlensäure  wurde  durch  Absorption  mittelst  sehr 
eoneentrirter  Kalilauge  ermittelt  und  sehr  häufig  nach  be- 
endeter Kohlensäure- Absorption  noch  Pyrogallussäure  zuge- 
fügt y  um  nochmals  den  Sauerstoff  zu  erhalten  oder  wie  bei 
folgenden  Versuchen  es  sich  zeigen  wird,  namentlich  die  Ab- 
wesenheit desselben  zu  bestätigen. 
IL  16,900  Grm.  Thon  gaben  16,6  G.C.  Gas  bei  21S,837  Mm. 
Druck  und  22«  C. 

kohlensaure:  Durch  Absorption  mit  Kalilauge  verschwan- 
den 2,4  C.C. 

Es  ergaben  somit 

100  Grm.  der  Sabetans 

an  trocknem  Oas  b«i  ^^  Volomina  des  Gases  besteben  au.s 

Normaldr.  n.  Temp.  Sauerstoff       Stickstoff     Kohlensaure 

I.  42,01  21,94 

IL  23,78  63,61  14,45 

ZfMammenstelhmg  in  durchschnittlichen  Zahienwerthen,  Aus 
lOOGrm.  nicht  präparirtem  Thone  wurden  73,82  C.C.  feuchtes 
<SH^  bei  461,837  Mm.  Druck  und  20oa  erhalten  =  32,89 C.C. 
tröi^knem  Gas  bei  Normaldruek  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus : 

21,94  Sauerstoff 
'•  •  63,61  Stickstoff 

14,45  KohlensSnre 


100,00 
'  Infolge  der  sowohl  den  alkalischen  und  anderen  Erden, 
als  an^  den  Verbindungen  derselben  allgemein  zuerkannten 
Wiehtigkeit  bei  der  Salpetersäurebildung,  sowie  in  Berilck- 
nditigung  der  bedeutenden  Bindungsfähigkeit  dieser  Boden- 
bestandtheile  für  Wasser  und  Ammoniak,  erschien  auch  die 
BestimBiiriiiig  des  Ammoniaks  und  der  Salpetersäure  geboten. 
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Die  Salpetersäure  wurde  nach  dem  Verfahren  von  8ie- 
wert  bestimmt,  welches  bekanntlich  auf  Ueberftthrong  der 
Salpetersäure  in  Ammoniak  beruht  Wir  entnehmen  die  An- 
gabe desselben  dem  „Lehrbuch  der  quantitativen  Analyse" 
von  Fresenius. 

S.  43 1  heisst  es  daselbst  t 

„Sie wert  wendet  auf  etwa  1  Grm.  Salpeter  4 Grm. Eiewi 
und  8—10  Grm.  Zinkfeile  an,  femer  16  Grm.  festes  Kali- 
hydrat und  10  C.C.  Aliohol  von  0,825  speo.  Gew.  Duircb  die 
Anwendung  des  Alkohols  wird  die  Gefahr  des  Uebersteigens 
der  siedenden  Flüssigkeit  beseitigt.  Der  von  ihm  benatzte 
Apparat  besteht  aus  einer  300  bis  350  C.C.  fassenden  Koch- 
Hasche  mit  Entwickelungsrohr.  Letzteres  führt  zu  einem 
Kölbchen ,  welches  die  titrirte  Säure  enthält,  und  durch  eine 
an  beiden  Enden  schief  abgeschnittene  Bohre  mit  einem  zweiten 
verbunden  ist.  Eine  aus  dem  zweiten  Kölbohen  führende 
Schenkelröhre  dient  während  der  Operation  zum  JBänftlhren 
eines  Lakmuspapierstreifens,  nach  derselben  dazu,  um  die  in 
den  Kölbchen  enthaltenen  Flüssigkeiten  beliebig  aus  dem 
einen  in  das  andere  überführen  zu  können. 

Nach  Zusammenfügung  des  Apparates  kann  man  die  Gas- 
entwickelung sich  erst  in  der  Kälte  vollenden  lassen,  oder 
dieselbe  gleich  von  Anfang  durch  eine  kleine  Flamme  ver- 
stärken. Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  beginnt  das 
gebildete  Ammoniak  in  dem  Maasse  überzugehen^  als  der 
Alkohol  abdestillirt.  Sobald  der  Letztere  völlig  aus  demEnt- 
wickelungskolben  entfernt  ist,  erhitzt  man  —  um  die  letzten 
Spuren  Ammoniak  auszutreiben  —  sehr  vorsichtig,  bis  sich 
Wasserdämpfe  im  Entwickelungsrohre  zeigen,  oder  man  giesst 
schnell  noch  ein  oder  zweimal  10 — 15  C.C.  Alkohol  in  den 
Entwickelungskolben  nach  und  destillirt  dieselben  wieder  ab." 

Um  Ammoniak  und  Salpetersäure  in  derselben  Substanz- 
menge zu  bestimmen,  wurde  nach  Angabe  von  Reinhardt 
die  Substanz  zunächst  nur  mit  Kalihjdrat  und  Alkotol  «i- 
sammengebracht,  und  erst  nachdem  das  Ammoniak  auf- 
trieben und  neue  Säure  vorgeschlagen  worden  war,  wurde 
nach  Siewert 's  Angabe  Eisen  und  Zinkfeile  zugesdizi 

Das  Erhitzen  d^t  ^o^dCi^^OcL^  ^^^ji^^Vl  «.nfitogtieh  im 
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Sandbade.  Die  zu  hohe  und  ungleichmässige  Erwärmung 
desselben  veranlasste  jedoch  unaufhörlich  ein  so  bedeutendes 
Stossen  der  Substanz,  dass  das  leichtmögliche  Uebergehen 
von  Kalitheilchen  in  den  mit  titrirter  Säure. gefüllten  Kolben 
das  Gelingen  des  Versuchs  jeden  Augenblick  in  Frage  stellte. 
Bei  Vertauschung  des  Sandbades  mit  dem  Wasserbade  wurde 
dieser  Uebelstand  völlig  beseitigt. 

Nach  Beendigung  des  Versuchs  wurde  die  noch  freie 
8äure  durch  Titriren  bestimmt.  Zur  Neutralisation  des  sich 
entwickelnden  Ammoniaks  wurde  Normalschwefelsäure  ujid 
zur  Saturation  der  überschüssigen  Säure  V'io  Normajnatron- 
lauge  verwendet. 

Zunächst  wui-de  nun  das  im  rohen  Thone  enthaltene  Am- 
moniak nach  Herrn  Prot  Beichardt's  Angabe  bestimmt  und 
kaaaen  hierzu  16  Grm.  Substanz  zur  Verwendung,  Nach  Aus- 
treibung des  Ammoniaks  wurden  die  vorgeschlagenen  10  G.G. 
Normalsehwefelsäure  auf  200  CG.  verdünnt.  Den  Titrirver- 
sucben  zufolge  entsprachen  2  CG;  dieser  Flüssigkeit  0,9  G.G. 
Vio  Normalnatronlauge,  diess  ergiebt  0,132  p.G.  Ammomak. 

Salpetersäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Kohlensaurer  Kalk  {Kreide),    Hierzu  wurde  gewöhnliche 
Schlemmkreide  des  Handels  benutzt : 
I.  10,930  Grm.  Substanz  ergaben  10,4  C.C.  Gas  bei  417,953 
Mm.  Druck  und  18,2  <>  G. 

Kohlensäure:  Nach  Zulassung  von  Kalilauge  erfolgte 
keine  Absorption. 

Sauerstoff:  ^^x  durch  Absorption  niit  Pyrogallussänre 
nicht  nachweisbar,  jedoch  zeigte  sich  eine  geringe  Bildung 
von  Kothgerbsäure. 

U.  Femer  gaben  13,450  Grm.  Substanz  15,2  G.G.  Gas  bei 
310,358  Mm.  Druck  und  21,5»  G. 

Die  erhaltene  Gasmenge  konnte  nach  Zulassung  des  ent- 
8prec3ieiid6ii  Volums  Wasserstoffgas  durch  den  elektrischen 
Funken  nicht  entzündet  werden ;  somit  war  Sauerstoff,  wenn 
überhaupt  nur  in  äusserst  geringer  Menge  vorhanden,  und  er- 
halteni'  wir  hierdurch  die  Bestätigung  des  bei  Versuch  I  durch 
Pyrogallussänre  g-ewonnenen  Resultats. 
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100  Grm.  der  SobfUnx 

gaben  an  troeknem  t 

Oaa  bei  Normaldrack  100  Volnmlaa  de»  Ga««  bwtek«!  aw 

und  Temperatnr  Saoerstoff       Stickatoff     KoUmuinre 

I.             47,11  0                 100                 0 

IL            39,85  0               100               0 

Es  hatte  somit  diese  Kreide  ausschliesslich  Stickstoff  ab- 
sorbirt.  Dieses  merkwürdige  Resultat  findet  durch  frühere 
Versuche,  welche  bei  Verwendung  des  Wassers  als  Spcn- 
flttssigkeit  angestellt  wurden,  volle  Bestätigung. 

Es  ergaben  100  Grm.  Substanz  durchschnittlieh  10  C.C. 
Gas ;  jedoch  konnte  bei  vier  sich  folgenden  Versuchen,  nacb 
Zufttgung  von  Wasserstoffgas  zu  den  erhaltenen  Gasmengen, 
ein  explosives  Gasgemenge  nicht  erhalten  werden. 

Zur  Bestimmung  des  in  der  Kreide  enthaltenen  Ammo- 
niaks wurden  10  Grm.  Substanz  verwendet  und  nach  Be^di- 
gung  des  Versuchs  die  vorgeschlagenen  10  C.C.  Normals&ure 
auf  200  C.C.  verdünnt  2  CG.  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit 
bedurften  0,8  G.C.  Vio  Normalnatronlauge  zur  Saturation;  die88 
entspricht  einem  Procentgehalt  von  0,425  p.C.  Ammoniak. 

Die  Untersuchung  derselben  Substanz  auf  Salpetersäure 
ergab  nur  ein  negatives  Resultat,  denn  2  G.C.  der  auf  254  C.C. 
verdünnten  10  G.G.  Normalschwefelsäure,  bedurften  zur  Sät- 
tigung 0,8  G.G.  Vio  Normalnatronlauge. 

Um  kohlensauren  Kalk  in  möglichst  feiner  Zertheilong 

der  Untersuchung  unterwerfen  zu  können,  würde  derselbe 

künstlich  durch  Fällen  dargestellt    Der  so  erhaltene  frisch 

gefällte  kohlensaure  Kalk  ergab  lufttrocken  untersucht 

I.  aus  8,320  Grm.  6,7  G.G.  Gas  bei  709,069  Mm.  Druck 

und  200  G. 

6,7  -h  H=  11,2  C.C. 

7,4  Vol.  des  Gases  nach  der  Explosion 
3,8 

^  =  l,26C.C.O. 

IL  9,540  Grm.  Substanz  gaben  1 1,0  G.G.  Gas  bei  464,069  Hn. 
Druck  und  18,7»  G. 
Kohlensäure:  Durch  E^lilauge  erfolgte  keine  Absorption 
Sauerstoff:  Durch  Absorption  mit  PyrogaUussäure  ver- 
sehwanden 1,2  C.C. 
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100  Gnn.  faben  «n 

troekne»  Qm  bei  100  VolnmiiM  dei  Omm  beitebeii  »«• 

Nomuüdr.  a.  Temp.  Sanentoff       Stiekitoff     Kohtenaiiire 

L            67,30  18,39          81,61 

n.            62,89  20,00          80,00             0 

Zttsammengteihmff  m  durchschnittUchen  ZahienwerthetL  100 
6rm.  Kreide  ergaben  102,25  C.C.  feuchtes  Gas  bei  364,153 
Hm.  Druck  und  19,So  G.  =  43,48  CG.  trocknem  Gas  bei 
Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Grm.  frisch  gefällter  kohlensaurer  Kalk  gaben  97,91 
C.C.  feuchtes  Gas  bei  586,569  Mm.  Druck  und  19,3<>  C.  =* 
65,09  G.G.  trocknem  Gas  bei  Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gkses  bestehen  aus : 

I.Kreide    U,  FrUeh  g^äUter 
kthleMoiittet  MMt 

Sauerstoff         0  19,19 

Stickstoff         100  80,81 

KoUensäure      0  0 

Es  hatte  sich  somit  der  Gasgehalt  des  kohlensauren  Kalks 
bei  der  auf  chemischem  Wege  ermöglichten  feineren  Zerthei- 
lung  erhöht 

Die  Kreide  enthielt  von  den  Gtemengtheilen  der  Atmos- 
phäre ausschliesslich  N,  jedoch  ist  auch  bei  dem  frisch  ge- 
fällten kohlensauren  Kalk  ein  für  N  grösseres  Absorptions- 
vermögen unverkennbar.  Bemerkenswerth  ist,  dass  in  der 
Kreide  Salpetersäure  nicht  nachgewiesen  werden  konnte. 

Äjflw.   CaO,S03  +  2H0.    Pein  zertheilter  Fasergyps  er- 
gab im  lufttrocknen  Zustande  folgende  Gasmengen: 
L  16,590  Grm.  Substanz  gaben  4,8  G.G.  Gas  bei  709,070  Hm. 
Druck  und  WC. 
4,8  +  H  =-  8,2  C.C. 

5,6  C.C.  Vol.  des  Gases  nach  der  Explosion 
2,6 

^  « 0,86  c.a  0. 

II.  20,010  Grm.  Substanz  gaben  10,6  G.G.  Gas  bei  238,070  Mm. 
Druck  und  17,50G. 

KoUmsöure:  Durch  Kalilauge  erfolgte  keine  Volumver- 
minderung  des  Gasgemenges. 

Scmentoff:  Durch  Absorption  mit  l^yrogallussäure  ver- 
schwanden 2,0  G.G. 
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III.  16,700  Grm.  Substanz  ergaben  11  C.C.  Gas  bei  179,070 
Mm.  Druck  und  18,7<>C. 

Kohlensäure:  Nach  Zulassung  von  Kalilauge  trat  keine 
•Absorption  ein. 

Sauerstoff:  Pyrogallussäure  absorbirte  2,2  C.C. 

Bestimmung  des  Ammoniaks  und  der  Salpetersäure.  Zur 
Ammoniakbestimmung  kamen  16  Grm.  Substanz  in  Anwen- 
dung. Nach  Beendigung  des  Versuchs» wurde  die  die  10  C.C. 
Normalschwefelsäure  enthaltende  Flüssigkeit  auf.  118  C.C. 
verdünnt ;  2  C.C.  hiervon  entsprachen  1,8  C.C.  Vio  Normal- 
natronlauge ;  diess  ergiebt  0,244  p.C.  Ammoniak. 

Nach  Austreibung  des  Ammoniaks  wurde  die  Substanz 
auf  Salpetersäure  untersucht  Bei  einer  Verdünnung  der  vor- 
geschlagenen 10  C.C.  Norm^lschwefelsäui'e  auf  156  C.C.  ent- 
sprachen 2  C.C.  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  1,3  C.C.  Vio 
Normalnatronlauge ;  es  war  somit  keine  Salpetersäure  vor- 
handen. 

100  Qrm.  der  Sabst^nK 

gaben  an  trocknem 

.  Gas  bei  Normaldruck  ^^  Volumina  des  Gases  bestehen,  aas 

und  Temperatur  Sauerstoff  Stickstoff     Kohlensäure 

i.  24,71  18,53  81,47 

U.  14,49  18,62  81,38  0 

m.  12,57  20,00  80,00  0 

Zusammenstelkmg  in  durchscJmttüchen  Zahlewverfhen,  100 
Grm.  Substanz  ergaben  49,02  C.C.  feuchtes  Gas  bei  375,404 
Mm.  Druck  und  IT,?»  C-  =  17,25  CC.  trocknem  Gas  bei 
Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

19,05  0 
80,95  N 
100,00 

Die  Vergleichung  dieser  Durchschnittszahlen  mit  den  bei 
der  Kreide  erhaltenen  ergiebt  für  letztere  ein  grösseres  Ab- 
sorptionsvermögen für  Gase.  Dagegen  nähert  sieb  die  pro- 
centische  Zusammensetzung  des  aus  dem  schwefelsauren  Kalk 
erhaltenen  Gases  dem  aus  dem  irisch  gefällten  kohlensauren 
Kalk  erhaltenen,  d.  h.  es  enthielt  das  GasgemeBge  den  Nin 
etwas  grösserer  Menge,  als  die  atmosphärische  Luft,  während 
Kohlensäure  übetliawpt  moXiV  NQtV^\!Äfc\5L  Yfär,    Die  wider  E^ 
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rten  geringe  Men^e  des  gefundenen  Ammoniaks  erklärt 
eil  wohl  aüs  dem  geringen  Bindnngsvermögen  der  trocknen 
bstanztiii  für  dasselbe. 

Torf  [Holztörf),   Der  untersuchte,  möglichst  feiuzertheilte 
Drf  ergab  im  lufttrocknen  Zustande  aus 
1  8,050  Grrn.  Substanz  34,4  C.C.  (3tas  bei  448,837   Mm, 
Druck  und  22.5 f^  C. 
ßfohlmsäure :  Kalilauge  absorbirte  17,4  CO. 
Sauentoff:  Durch  Absorption  mit  Pyrogallussäure  ver- 
wanden 1,6  CIC. 

.  S,l  40  Cirm,  Subt^tauz  gaben  30j8  CC.  GaB  bei  322,837  Mm. 
.    Dreck  und  21^2«  C. 

3  0,8  "{-  H  =  5 1 ,2 ;  der  ^wiederholt  durchschlagende  elek- 
[»che Funke  entzündete  das  Gasgemenge  nicht;  es  war  somit 
tin  Sauerstoff  nachweisbar. 

Der  Sauerstoff  scheint  sich  mit  den  im  Torfe  vorhan- 
iuen,  einmal  in  Zersetzung  begriffenen  organischen  Materien, 
tch  bei  nur  geringer  Feuchtigkeitamenge  zu  Kohleasäure 
rbinden  zu  können,  und  zwar  scheint  diese  Umbildung  eine 
Ifehr  energische ,  der  Öaiierstoffabsorption  parallelgehende 
M^  sein. 

■  Die  Bestimmung  des  vielleicht  gleichzeitig  yorhandenen 
Kohlenoxydgases  geschah  in  diesem ,  wie  in  den  folgenden 
Fällen  durch  Absorption  mit  einer  am moniak alisehen  Lösung 
von  schwefligsanrem  Kupferoxydul. 

«1  Da  letzteres  jedoch  neben  Kohlenoxyd  auch  Koblenf^äure 
Üd  Sauerstoff  absorbirtj  so  wurden  die  Mengen  Verhältnisse 
der  letztgenannten  Gase  durch  einen  vorhergehenden  Versuch 
ermittelt  und  die  erhaltenen  Zahlenwerthe  von  den  durch 
Cu^OjSO^  +  KK|  gefundenen  abgezogen.  Der  Rest  wurde  als 
CO  in  Rechnung  gebracht. 

8,610  Grm.  Substanz  der  Untersuchung  unterworfen  ergaVjen 
ft  35,6  aC.  Gas  bei  270,837  Mnu  Druck  und  21,r><»'a 
B  KfMmoxyd:  Die  erhaltene  Gasnienge  wurde  auf  Kohlen- 
Kyd  untersucht;  daseelhe  konnte  jedoch  nicht  nachgewiesen 
werden,  denn  auf  Zusatz  von  Cu^OjÖOa  +  KHa  verschwanden 
nur  18,4  CXI.  =  51,37  p.Ü  des  GaHgemenges;  durch  Kali- 
lauge wurden  50^56  |lC,  Kohlensäure  nac;\\^eT«V»i«ie\\  uwÖl  ^wA 
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somit,  bei  fiwt  glailiehttr  Abwesenheit  von  Sauerstoff,  die  er- 
hatteMB  5ly37  jfXi.  Gas  als  KoMensftare  anzunehmen. 


100  Orm.  der  SobiUns 

fldMii  an  trocknetn 

teoT«! 

iMriM  dea  Gaaea  beatehen 

am 

Om  bei  Normaldnick 

W^hym- 

Kohlen- 

und  Temperatur 

Stlekatoir        .^ 

oxydjfa« 

I.      221,11 

4,60 

44,84        50,56 

n.       140,04 

0 

III.       126,69 

0 

48,63        51,37 

0 

Zmamfnengteikmg  in  durchsckniUUchen  Zahlenwerthen.  100 
•Grm.  Substanz  ergaben  406,39  C.C.  feuchtes  Gas  bei  347,504 
Um.  Druck  und  21,7o  C.  «»  162,58  CG.  troeknem  Gas  bei 
Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

4,60  Sauerstoff 
44,44  Stickstoff 
50,96  KohlenBäture 
100,00 

Holzkohlen.  Zunächst  wurde  Kohle  von  Goniferenfaolz, 
wie  solche  als  Brennmaterial  in  den  Handel  kommt,  der 
Untersuchung  unterworfen.  Kurz  vor  dem  Verbrauch  fein 
zertheilt  ergaben: 

I.  7,450  Grm.  Substanz  25,4  C.C.  Gas  bei  293,070  Mm. 
Druck  und  21,20  C. 

Kohlensäure:  Kalilauge  bewirkte  keine  Verminderung  de» 
Gasvolums. 

Sauerstoff:  Nur  durch  geringe  Bildung  von  Bothgerb- 
säure  ergab  sich  das  Vorhandensein  dieses  Gases. 

Kohlenoxyd:  Auch  durch  Cu20,S02  +  NH3  erfolgte  keine 
Volumverminderung  des  Gasgemenges. 

IL  5,990  Grm.  Substanz  gaben  15  C.C.  Gas  bei  709,070  Mm. 
Druck  und  22,5»  C. 

15,6  4-  H  »s  26,0 ;  der  wiederholt  durchschlagende  elek- 
trische Funke  entzündete  das  Gasgemenge  nicht,  und  findeu 
wir  somit  bezüglich  des  Sauerstoffs  die  Bestätigung  des  bei 
Versuch  I  erhalteneu  Besultats. 

Ammordak  sowohl  als  Salpetersäure  konnten  nicht  naeb- 
grewiesen  werden. 
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lee  Qrm.  der  BabfUns 

fflben  an  trocknem  *^  Volamint  dM  0«iet  bestehen  tau 

Om  bei  Normaldruck  Kohlen-       Kohlen- 

mid  Temperatur  Saueritoff       Stlckitoff        ^^          ^^^^^ 

L       111,46  0  100  0  0 

IL       217,02  0  ? 

Zusammenstelhmg  in  durchscknittHchen  Zahlenwerthen,  100 
Gnu.  Substanz  ergaben  377,47  CG.  feuchtes  Gas  bei  501,070 
Mm.  Druck  und  21,8o  C.  =  164,2i  CO.  trocknem  Gas  bei 
Normaldruck  und  Temperatur. 

Das  Gas  bestand  attssqhHessUch  aus  Stickstoff,  Dieses  merk- 
würdige Resultat  ward  Veranlassung,  frisch  dargestellte  Holz- 
kohlen auf  absorbirte  Gase  zu  untersuchen. 

Die  Darstellung  derselben  geschah  im  bedeckten  Tiegel. 
Eine  möglichst  dichte  Schichtung  des  Materials  sowohl,  als 
auch  vollständige  Füllung  des  Tiegels  ist  nothwendi^,  da  bei 
einer  nur  einigermassen  grösseren  mit  in  den  Tiegel  einge- 
schlossenen Luftmenge,  einTheil  des  Materials  verascht  wird. 

KoMe  van  Poputus  pyramidalis.    Ganz  frisch  dargestellte 
und  fein  zerriebene  Kohle  von  Popuius  pyramdaHs  ergab  aus 
L  2,410 Grm. Substanz  15,40.G.Gas  bei  706,953 Mm. Druck 
und  20»  C. 

15,4  +  H  =  27  C.C.;  der  elektrische  Funke  entzündete 
das  Gasgemenge  nicht ;  Sauerstoff  konnte  somit  höchstens  in 
Sparen  vorhanden  sein. 

Um  die  Bestimmung  der  einer  abgewogenen  Substanz- 
menge entsprechenden  Volumtheile  ausführen  zu  können,  wurde 
das  zur  Aufnahme  der  Substanz  bestimmte  Böhrchen  mit  5 
und  10  C.C-Theilung  versehen,  und  je  nach  der  erfahrungs- 
mttssig  oder  voraussichtlich  zu  erhaltenden  Gasmenge  bis  zur 
.5  oder  10  C.C.-Marke  angefüllt 
n.  4,020  Grm.  entsprachen  10  G.C.  Substanz  und  ergaben 
36,2  C.C.  Gas  bei  420,953  Mm.  Druck  und  21,2«  C. 

KoMensäure:  Durch  Absorption  mit  Kalilauge  verschwan- 
den 6,0  G.G. 

Sauerstoff:  Pyrogallussäure  bewirkte  keine  Verminderung 
des  Gasvolums,  und  wurde  nur  eine  Spur  Sauerstoff  durch  ge- 
ringe Bildung  von  Bothgerbsäure  indicijt  Wir  haben  somit 
die  Bestätigung  des  durch  Versuch  I  erhaltenen  Resultats. 
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m.  4,500 Grm.  10 C.C.Substanz  entsprechend  gaben  36,4 C.C. 
Gas  bei  483,720  Mm.  Druck  und  15,5o  C. 
Kohlenoxyd:  war  nicht  vorhanden,  denn  nach  Zulassung 
von  Cu20,S02  +  NH3  verschwanden  6,0  C.C.=  16,46  p.C.  des 
Gasgemenges.  Da.  nun  durch  Versuch  I  und  n  die  Abwesen- 
heit von  SauerstoflF  nachgewiesen  ist,  jedoch  bei  Versuch  II 
16,54  p.c.  Kohlensäure  gefunden  wurden,  so  haben  wir  die 
durch  Absorption  mit  Cu20,S02  +  NH3  erhaltenen  16,46  p.C. 
Gas  nur  als  Kohlensäure  anzusehen. 

Bestimmimg  deß  Ammomaks  und  der  Salpetersäure.  L  M- 
momak.  Zur  Bestimmung  desselben  wurden  5  Grm.  Substanz 
in  bisheriger  Weise  behandelt.  2  C.C.  der  auf  220  C.C.  ver- , 
dünnten  10  C.C.  Normalschwefelsäure  entsprachen  0,9  C.C. 
^/le  Normalnatronlauge;  diess  giebt  0,042  p.C.  Ammoniak.  - 
IL  Salpetersäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

tOO  Qrm.  oder  iluroU- 
schnittlich  235,49  C.C. 
gabstÄDÄ  ergabfeM  an  *^  Volumina  d«8  Gaoea  b«8tekeii  ant 

trocknem  Gas  bei  JCobloii-        Kolilen- 

Normaldr.  und  Temp.  «««eretoff       SdckstofT  ^^^^^  ^^^^^^ 

I.      485,06  0 

IL       442,03  0  83,46         16,54 

III.       473,77  0  83,54         16,46  0 

« 

Zuswnmenstellung  m  durchscimttüchen  ZaJdenwerthen.  IM 
C.C.  Substanz  ergaben  332,40  C.C.  feuchtes  Gas  bei  537,209 
Mm.  Druck  und  18,9"  C. ;  1  C.C.  der  Substanai  ergab  somit 
3,2  C.C.  feuchtes  Gas  ==  1,98  C.C.  trocknem  Gas  bei  Normal- 
druck und  Ten\peratur. 

Offeribar  muss  also  eine  Verd^khmg  des  absarhirten  Gases 
stailgefunden  haben,  andemfoMs  nicht  1  CX,  der  Substanz  3,2  C.C. 
Gas  enthalten  könnte. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

83,50  N 
16^0^CO, 
100,00 

ÄoMe  von  Fraxinus  excelsior.     Dieselbe  wurde  fein  zcr- 
theilt  kurze  Zeit  nach  der  Darstellung  untersucht  und  ergabeu: 
I.  3,860  Grm.  entsprechend  10  C.C.  SubBtanz  38,8  CC.  Gas 
bei  380,12;0  Mm.  \wiöi  ^\,^^^  Vi, 
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Kohlensäure:  Durch  Abgorption  mit  Kalilauge  yerschwan- 
den  3,0  C.C. 

Sauerstoff:  Pyrogallussäure  absorbirte  4,8  C.C. 
IL  1,740  Grm.  5  C.C.  Substanz  entsprechend,  ergaben  10,6 
C.C.  Gas  bei  709,070  Mm.  Druck  und  18,7«  C. 

10,6  +  H  =  17,6 

12,8  Vol.  des  Gases  nach  der  Explosion 

4,8 

^  =  1,6  C.C.  Gas. 

in.  3,570  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  gaben  30,3  C.C. 
Gas  bei  425,070  Mm.  Druck  und  20»  C. 
Kohlenoxyd:  War  nicht  nachzuweisen,  denn  Cu20,S02  + 
NH3  absorbirte  nur  7,3  C.C.  =  24,04  p.C.  des  Gasgemenges ; 
da  nun  durch  Absorption  mit  Kalilauge  (siehe  die  Tabelle) 
9,10  p.c.  Kohlensäure  erhalten  wurden,  ferner  Versuch  I  14,76 
p.c.  Sauerstoff  ergab ,  so  bestand  auch  die  durch  Absorption 
mit  Cu20,S02  +  NH3  erhaltene  Gasmenge,  nur  aus  diesen 
beiden  Ga.sen,  und  erhalten  wir  die  Bestätigung  der  durch 
Versuche  I  und  II  erhaltenen  Resultate. 

Ammoniak  und  Salpetersäure  konnten  nicht  nachgewiesen 
werden. 


100  Grm.  oder  durch* 

schnittUch  274,95  C.C. 
Substanz  gaben  an 

100  Volumina  des  Ga^es  bestehen 

aas 

trocknem  Gas  bei 
Normaldr.  and  Temp. 

Sauerstoff 

Kohlen- 
stickstoff        ^..^^ 

Kohlen- 
oxydgai 

I.      375,38 

14,63 

76,27          9,10 

n.       519,54 

15,04 

V 

IIL      424,08 

14,94 

75,96          9,10 

0 

Zusammenstellung  in  durchschnittlichen  Zahlenwerthen.  100 
C.C.  Substanz  ergaben  297,14  C.C.  feuchtes  Gas  bei  504,954 
Mm.  Druck  und  19,9"  C;  somit  verdichtete  1  C.C.  der  Sub- 
stanz 2,97  C.C.  feuchtes  Gas  =  1,59  C.C.  trocknem  Gas  bei 
Normaldruck  und  Temperatur.  k 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus 

14,87  Sauerstoff 
76,03  Stickstoff 
9,10  Kohlensäure' 
"  100,00 
Jonm.  f.  prakt.  Chemie.    XCVm.  7.  «1% 
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3.  Kohle  vonAJmis  gkuhiosa,  Sie  wurde  fein  zerrieben  der 
Untersuchung  unterworfen  und  ergabt 

I.  3,840  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substavz  25,6  C.C.  Gas 
bei  331,070  Mm.  Druck  und  IS,!»  C. 

Kohlensäure:  Durch  Absorption  mit  Kalilauge  verschwan- 
den 1,4  C.C. 

Sauerstoff:  Nach  Zulassung  von  Pyrogallussäure  erfolgte 
keine  Absorption ,  sondern  zeigte  sich  nur  eine  geringe  Bil- 
dung von  Rothgerbsäure. 

IL  1,940  Grm.  5  C.C.  Substanz  entsprechend  ergaben  9  C.C. 
Gas  bei  709,070  Mm.  Druck  und  18,7»  C. 

9  -|-  H  =  15,8  C.C;    es  entstand  eiji  nicht   explosives 
Gasgemenge,  und  bestätigte  sich  somit  die  schon  durch  Ver- 
such I  erwiesene  Abwesenheit  von  Sauerstoff. 
m.  3,730  Grm.  =  10  C.C.  Substanz  gaben  20,4  C.C.  Ga«bei 
335;070  Mm.  Druck  und  18,7«  C. 

Kohlenoxyd:  In  der  erhaltenen  Gasmenge  wurden  6,31 
C.C.  CO  nacligewiesen ;  denn  Cu20,S02  +  NH3  absorbirte  2,4 
C.C.  =  11,73  p.c.  des  Gasgemenges;  da  nun  vorhergehende 
Versuche  nur  5,42  C.C.  CO2  ergaben,  Sauerstoff  aber  über- 
haupt nicht  vorhanden  war,  so  sind  die  restirenden  6,31  C.C. 
Gas  als  CO  zu  berechnen. 

lOÜ  Grm.  oder  durch- 
schnittlich 262,11  C.C. 

Substanz  gaben  an  ^"'^  Volumina  des  Gases  bestehen  aas 

trocknem  Gas  bei  Kohlen-        Kohlen-  ' 

Normaldr.undTemp.  Sauerstoff        Stickstoff         ^^^^^  ^^^^^ 

I.   259,37  0       ?      5,42 

IL   387,11  0       ? 

m.   214,74  0      88,27    5,42     6,31 

Zusammenstellung  in  durchschnittlichen  Zahlenwerthen.  100 
C.C.  Substanz  ergaben  213,32  C.C.  feuchtes  Gas  bei  458,4Ü4 
Mm.  Druck  und  18,5^0.;  somit  hatte  1  C.C.Substanz  2,13 C.C. 
feuchtes  Gas  verdichtet  =  1,09  C.C.  trocknem  Gas  bei  Normal- 
druck und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

88,27  Stickstoff 
6,31  Kohlenoxyd 
5,42  KohlenBäure 


\ 
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Bei  Darstellung  der  Kohlen  im  bedeckten  Tiegel  erklärt 
sich  die  Bildung  von  Kohlenoxydgas  wohl  einfach  durch  ver- 
hinderten Luftzutritt,  die  Vereinigung  des  gesammten  vor- 
handenen Sauerstoffs  zu  Kohlensäure  bei  langsamer,  sowie 
die  nur  theilweise  Bildung  dieses  Gases  bei  schneller  Erkal- 
tung der  gebildeten  Kohlen. 

Ausserdem  scheint  eine  grössere  Dichte  der  Kohlen  der 
Vereinigung  des  Sauerstoffs  zu  Kohlensäure  günstig  zu  sein. 
Ein  hierauf  bezüglicher  Versuch  mit  derselben  Kohle  von 

Ähms  gluHnosa  in  Stücken  ergab  aus 
1,810  Grm.  Substanz  11,8  CC  Gas  bei  165,137  Mm.  Druck 
und  200  c. 

Kohlensäure:  Kalilauge  absorbirte  2,5  C.C. 

Sauerstoff:  Durch  Pyrogallussäure  erfolgte  keine  Ab- 
sorption ,  sondern  bildete  sich  nur  eine  geringe  Menge  Roth- 
gerbsäure. 

100  Grm.  der  Substanz 

gaben  an  trocknem  Gas  ^^0  Volumina  des  Gases  bestehen  aus 

bei  Norraaldr.  n.  Temp.  Sauerstoff       Stickstoff     Kohlensäure 

117,67  0              78,88           21,12 

TMerkoMe.  Längere  Zeit  aufbewahrte  Thierkohle  in  Pul- 
verform wurde  untersucht: 
I.  1 0,7 1 0  Grm.  entsprechend  1 0  C.C.  Substanz  gaben  1 2,6  C.C. 
Gas  bei  709,070  Mm.  Druck  und  17,5o  C. 
12,6  +  H  =  22,2  CC. ;  der  durchschlagende  elektrische 
Funke  entzündete  das  Gasgemenge  nicht,  und  war  somit  kein 
Sauerstoff  nachzuweisen. 

IL  10,500  Grm.,  10  C.C.  Substanz  entsprechend  gaben  21,4 
C.C.  Gas  bei  304,070  Mm.  Druck  und  17,50  C. 
Kohlensäure:  Kalilauge  absorbirte  10,2  C.C. 
Sauerstoff":  Es  erfolgte  nach  Zulassung  von  Pyrogallus- 
säure keine  Absorption ,  sondern  zeigte  sieh  nur  eine  geringe 
Bildung  von  Rothgerbsäure ;  es  bestätigt  sich  hierdurch  das 
bei  Versuch  I  erhaltene  Resultat. 

IIL   1 1,230  Grm.  entsprechend  1 0  C.C.  Substanz  ergaben  23  C.C. 

Gas  bei  344,070  Mm.  und  18,7»  C. 

Kohlenoon/d:  War  nicht  vorhanden,  denn  Cu20,S02  +  NH3 

.absorbirte  nur  10,2  C.C.  =  44,26  p.C.  des  Gasgemenges;  da 

nun  Sauerstoff  nach  Versuch  I  und  II  nicht  vorhanden,  wohl 
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aber  47,36  p.C.  Kohlensäure  gefunden  wurden,  so  bestand  die 
durch  schwefligsaures  Kupferoxydul  absorbirte  Gasmenge  nur 
aus  Kohlensäure. 

100  Grm.  oder  daroh- 

schnittlich  92,48  C.C. 
Substanz  gaben  an  ^^^  Volumina  des  Gases  bestehen  aus 

trocknem  Gas  bei  Kohlen-        Kohlen- 

Normaldr.undTemp.  Sauerstoff       Stickstoff         ^^^  ^^^, 

I.        99,90  0  ? 

IL       72,38  0  52,64        47,36 

III.        81,03  0  55,74        44,26  0 

Zusammenstellung  in  ditrchschnittllchen  ZaMenwerthen,    100 
C.C.  der  Substanz  ergaben  162,21  C.C.  feuchtes  Gas  bei  452,404 
Mm.  Druck  und  17,9<>  C;   somit  hatte  1  C.C.  der  Substanz 
1,62  C.C.  feuchtes  Gas  verdichtet  =  0,91  C.C.  trocknem  6asi 
bei  Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

45,81  Kohlensäure 
54,19  Stickstoff 
100,00 

Ammoniak  und  Salpetersäure  konnten  nicht  nachgewiesen 
werden. 

B.  Dieselbe  TMerkohle  wurde  mit  Salzsäure  ausgezogen  vnd 
geglüht;  es.  ergaben 
I.  5,830  Grm.,  10  C.C.  Substanz  entsprechend  15,2  C.C,  Gas 

.bei  709,070  Mm.  Druck  und  20«  C. 

15,2  "\S  =  25,6 ;  es  konnte  das  Gasgemenge  durch  den 
elektrischen  Funken  nicht  entzündet  werden. 
IL  5,640  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  gaben  21,8  C.C. 
Gas  bei  340,070  Mm.  Druck  und  21,2»  C. 

Kohlensäure:  Durch  Kalilauge  verschwanden  1,4  C.C. 

Sauerstoff':  Durch  Pyrogallussäure  trat  keine  Absorp- 
tion ein. 

IIL  5,870  Grm.,  10  C.C.  Substanz  entsprechend  ergaben  21,9 
C.C.  Gas  bei  362,070  Mm.  Druck  und  20«  C. 

Kohlenoxyd:  Das  Gasgemenge  enthielt  kein  Kohlenoxyd- 
gas,  denn  Cu20,S02  +  NH3  absorbirte  nur  1,4  C.C.  =  6,37  p.C. 
des  Gasgemenges;  bei  vorhergehenden  Versuchen  wurden 
6;31  p.c.  CO^  gefunden  und  besteht  somit  auch  die  durck 
Cu20,S02  +  läHa  aA)ftOT\i\Y\,^  G^^«vsÄ\i^^^  ?va.  ^i^ußratoff  nicht 
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vorhanden,  nur  aus  GO^,  woraus  sich  schliesslich  die  Bestäti- 
gung des  bei  Versuch  II  erhaltenen  Resultats  ergiebt. 


100  Grm.  oder  dnrch- 

schnittUch  173,01  C.C. 
iSabataiiz  gaben  an 

100  Yolamina  des  Gases  bestehen 

aus 

troeknem  Gas  bei 
Normaldr.  und  Temp. 

Sanerstoff 

Kohlen- 
ötickstoff         ^..„^ 

Kohlen- 
oxyd 

L       220,62 

0 

? 

n.       151,59 

0 

93,69         6,31 

m.       161,83 

0 

93,63          6,37 

0 

Ztisammenstelkmg  in  durckschnittilchen  Zahlenwerthm.  1 00 
C.C.  Substanz  ergaben  196,52  C.C.  feuchtes  Gas  bei  470,404 
Mm.  Druck  und  20,4  C;  somit  1  C.C.  =  1,96  C.C.  feuchtes 
Gtas  =  1,02  C.C.  troeknem  Gas  bei  Normaldruck  und  Tem- 
peratur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

93,66  Stickstoff 

6,34  Kohlensäure 
100,00 

Augenfällig  ist  das  grössere  Absorptionsvermögen  der 
nicht  mit  Salzsäure  behandelten  Thierkohle  für  Kohlensäure, 
gegenttber  der  mit  Salzsäure  ausgezogenen ;  es  liegt  die  Ver- 
muthung  nahe,  dass  die  in  ersterer  enthaltenen  Salze  das  Ab- 
sorptionsvermögen derselben  für  Gase  erhöhen. 

Eüenoocyd,  Eisenoxydhydrat,  aus  einer  chemischen  Fabrik 
bezogen,  wurde  nach  längerem  Aufbewahren  in  geschlossenen 
Gefässen  auf  seinen  Gasgehalt  untersucht.     Es  OBgaben 
I.  1 0,870  Gm.,  entsprechend  1 0  C.C.  Substanz  35,4  C.C.  Gas 
bei  711,187  Mm.  Druck  und  19»  C. 
Das  erhaltene  Gas  wurde  zur  Bestimmung  des  darin  ent- 
haltenen Sauerstoffs  mit  dem  entsprechenden  Volum  Wasser- 
stoffgas  gemengt : 

35,4  -|-  H  =  57,2 ;  der  wiederholt  durchschlagende  elek- 
trische Funke  entzündete  das  Gasgemenge  nicht,  und  war 
somit  kein  Sauerstoff  nachzuweisen. 

n.  11,160  Grm.,  10  C.C.  Substanz  entsprechend  ergaben  41,4 
C.C.  Gas  bei  515,070  Mm.  Druck  und  20,6«  C. 
In  dieser  Gasmenge  wurden  Kohlensäure  und  Sauerstoff 
doreh  Absorption  bestimmt. 
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Kohlensäure:  Kalilauge  absorbirte  27,3  C.C. 

Sauerstoff:  Die  Absorption  mit  Pyrogallussäure  ergab 
0,6  C.C. 

III.  10,800  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  ergaben  41,4 
C.C.  bei  559,070  Mm.  Druck  und  21,2«  C. 

Die  auffällig  grosse  Menge  der  bei  Versuch  11  gefundenen 
Kohlensäure  machte  eine  nochmalige  Bestimmung  derselben 
nothwendig. 

Kohlensäure:  Nach  Zulassung  von  Kalilauge  verschwan- 
den 26,8  C.C. ;  es  bestätigte  sich  somit  das  obige  Resultat 

Dagegen  erfolgte  durch  Pyrogallussäure  keine  Absorp- 
tion, sondern  bildete  sich  nur  eine  geringe  Menge  Roth- 
gerbsäure. 

100  Grm.  oder  dnrch- 

^  schnittlich  91,37  C.C. 

der  Babstanz  gaben  an 

trocknem  Gas  bei         ^^^  Volumina  des  G^ses  bestehen  aus 
Normaldr.  und  Temp.       Sauerstoff     Stickstoff  Kohlensäure 
I.  278,56  0 

IL  224,64  1,43  32,64         65,93 

ni.  251,57  0  35,30         64,70 

Zusammenstellung  in  cktrchscknUtlichen  Zahlenwerthen,  100 
C.C.  der  Substanz  ergaben  393,98  C.C.  feuchtes  Gas  bei  594,443 
Mm.  Druck  und  20,2 «  C;  somit  hatte  1  C.C.  der  Substanz 
3,93  C.C.  feuchtes  Gas  verdichtet  =  2,75  C.C.  trocknem  Gas 
bei  Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

1,43  Sauerstoff 
33,26  Stickstoff 

65,31  Kohlensäme  1 

.    100,00  I 

Die  bedeutende  Menge  der  gefundenen  Kohlensäure  liesß 
vermuthen,  dass  das  untersuchte  Eisenoxydhydrat  Oxydul 
enthalte.  Ferridcyankalium  bewirkte  in  der  salzsauren  Lö- 
sung der  Substanz  keine  Fällung,  sondern  nur  eine  dunkel- 
blaugrüne  Färbung,  somit  war  der  Oxydulgehalt  ein  äusseret 
geringer.  Zur  Vergleichung  wurde  jedoch  chemisch  reines 
Material  dargestellt  und  der  Untersuchung  unterworfen. 

B.  Zu  diesem  Behufe  wurde  schwefelsaures  Eisenoxydul  | 
bis  zur  völligen  AuÄ\Td\)\x\i%  öäx  "Ä^V^^fela^ure  und  üebei*-  1 
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führung  des  Oxyduls  in  Oxyd  geglüht ;  natürlich  wurde  auf 
diese  Weise  nicht  Oxydhydrat,  sondern  Oxyd  erhalten.  Das 
Material  war  völlig  frei  von  Oxydul  und  Schwefelsäure  und 
ergab  ca.  24  Stunden  nach  der  Darstellung  untersucht 

aus  13,530  Grm.  entsprechend  10  CG.  Substanz  15,2  CG. 
Gas  bei  270,070  Mm.  Druck  und  21,2»  G. 
Kohlensäure:  Kalilauge  absorbirte  0,4  G.G. 
Sauerstoff:  Die  Bestimmung  mit  Pyrogallussäure  ergab 
1,5  G.C. 

Dieselbe  Substanz  ergab  nach  längerem  Aufbewahren 
untersucht,  folgende  Gasmengen : 

aus  13,010  Grm.  entsprechend  10  G.G.  Substanz  wurden  er- 
halten 7,8  G.G.  Gas  bei  709,070  Mm.  Druck  und  21,20G. 
In  der  erhaltenen  Gasmenge  wurde  der  Sauerstoff  nach 
Zulassung  von  WasserstoflFgas  durch  Explosion  bestimmt. 

'      7,8  +  H=  16,2  C.C. 

12,2  C.C.  Vol.  des  Gases  nach  der  Explosion 
4,0 

M  =:  1,33  C.C.  0. 

III  6,760  Grm.  enstprechend  5  G.G.  Substanz  ergaben  S,  1  G.G. 
Gas  bei  232,580  Mm.  Druck  und  29,3»  C. 
Kohlensäure:  Durch  Absorption  mit  Kalilauge  wurden 
0,4  G.G.  nachgewiesen. 

100  Grm.  oder  durch-  / 

schnittlich  74,88  C.C. 
•der  Substanz  ergaben  an 

trocknem  Gas  bei         1^^  Volumina  des  Gases  bestellen  aus 
Noruialdr.  und  Temp.        Sauerstoff    Stickstoff    Kohlensäuro 
I.  34,73  9,78         87,67  2,55 

II.  50,49  17,04 

III.  32,98  4,90 

Die  bedeutende  Differenz  der  erhaltenen  Sauerstoffmengen 
erklärt  sich  wohl  nur  durch  allmähliche  Absorption  bei  länge- 
rem Aufbewahren  der  Substanz ;  unterstützt  wird  diese  An- 
sieht durch  den  Umstand,  dass  auch  der  Kohlensäuregehalt 
sich  gleichzeitig  erhöhte. 

Zusammenstellung  in  durchschnittlichen  Zahlenwerthen,  1 00 
e.G.  der  Substanz  ergaben  130,03  G.G.  feuchtes  Gas  bei  403,09 
Mm.  Druck  und  23,9^  G.;   somit  hatte  1  G.G.  der  Substanz 
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1,30  C.C.  feuchtes  Gas  rerdichtet  =»  o,52  CG.  trocknemOas 
bei  Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

13,41  Sauerstoff 
82,87  Stickstoff 
3,72  Kohlensäure 
100,00 

Bei  Vergleichung  der  aus  A  und  B  resultirenden  Durchschnitts- 
zahlen stellte  sich  die  Frage ,  ob  nicht  das  Eisenoxydhydrat, 
im  Vergleich  zum  Eisenoxyd,  mehr  Kohlensäure  absorbire. 

Zur  Erledigung  dieser  Frage  und  Controlirüng  der  dureh 
den  vorigen  Versuch  erhaltenen  Resultate  wurde  Eisenoxyd- 
hydrat durch  Fällen  mit  Ammoniak  frisch  dargestellt  und 
der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  rmr  sch$vach  gegiük 
Durch  so  schwaches  Glühen  wurde  das  Eisenoxydhydrat  viel- 
leicht nur  theilweise  wasserfrei,  und  musste  das  so  gewonnene 
Gemisch  einen  grösseren  Gasgehalt,  besonders  mehr  Kohlen- 
säure im  Verhältniss  zum  reinen  Oxyd  ergeben. 
Das  Ergebniss  der  Analyse  war  folgendes : 
I.  7,040  Grm.  entsprechend  5  C.C.  Substanz  ergaben  10,4 C.C. 
Gas  bei  221,070  Mm.  Druck  und  24,3»  C. 
Kohlensäure:  die  Bestimmung  mit  Kalilauge  ergab  2,4  C.C. 
Sauerstoff':  Pyrogallussäure  absorbirte  1,1  C.C. 
IL  7,120  Grm.  entsprechend  5  C.C.  Substanz  ergaben  7,4  C.C. 
Gas  bei  241,953  Mm.  Druck  und  25»  C. 
Kohlensäure:  Nach  Zulassung  von  Kalilauge  verschwan- 
den 1,8  C.C. 

Sauerstoff:  Die  Absorption  mit  Pyrogallussäure  ergab 
0,8  C.C. 

100  Grm.  oder  durch- 
schnittlich 70,62  C.C. 
Substanz  gaben  an 

troclmem  Gas  bei         ^^^  Volumina  des  Gases  bestehen  ans 
Normaidr.  und  Temp.        Sauerstoff    Stickstoff    Kohleusänre 
I.  37,07  12,64         6V8         22,98 

IL  42,69  10,54         65,32         24,10 

Zusammeristellung  in  durchschnittlichen  Zahlenwerthen.  100 
C.C.  der  Substanz  ergaben  178,16  C.C,  Gas  bei  231,511  Mm. 
Druck  und  24,0*^  C-,  somit  Vvatte  l  C.C.  der  Substanz  1,78  C.C. 
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faMhtesGas  verdichtet  ^  0,56  G.C.  trocknem  Gas  bei  Normal- 
drack  und  Temperatur. 

100  Volnmina  des  Gases  bestehen  aus : 
11,59  Sauerstoff 

64.55  Stickstoff 

23.56  Kohlensäure 

Sowohl  die  Menge  des  Gases,  wie  der  Gehalt  an  Sauer- 
stoff nähern  sich  hier  den  Resultaten  bei  Eisenoxyd,  jedoch 
enthftlt  dieses  Product  weit  mehr  an  Kohlensäure. 

D.  Letzterer  Umstand  veranlasste  uns,  ein  auf  Hassern 
^dge  dargestelltes,  nicht  geglühtes  Eisenoxyd,  welcheß  längere 
iSÜi  ito  verschlossenen  Gefässe  aufbewahrt  worden  war,  der 
Iffntersuchung  zu  unterwerfen.  Dasselbe  war  völlig  frei  von 
Oxydul  und  ergaben 

''  '8,220  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz,  45,8  C.C.  Gas 
bei  570,720  Mm.  Druck  und  21,2^  C. 

Kohlensävre:  Die  Bestimmung  mit  Kalilauge  ergab 
32,0  C.C. 

Sauerstoff:  Durch  Absorption  mit  Pyrogallussäure  ver- 
schwanden 2,2  C.C. 

•  100  Grm.  oder  durch- 

schnittlich 122,87  C.C. 
Substanz  gaben  an 

trocknem  Gas  bei         ^^^  Volumina  des  Gases  bestehen  aus 
Normaldr.  nnd  Temp.       Sauerstoff     Stickstoff  Kohlensäure 
375,54  3,85  26,29         69,86 

Zmammenstelhmg  in  äurchschmttlichen  Zahlemverthen.  100 
C.C.  der  Substanz  ergaben  453,46  C.C.  feuchtes  Gas  bei  570,720 
Mm.  Druck  und  21,2  C;  somit  hatte  1  C.C.  4,53  C.C.  feuchtes 
Gas  verdichtet  =  3,05  C.C.  trocknem  Gas  bei  Normaldruck 
und  Temperatur. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Gases  ist  aus  der 
Tabelle  ersichtlich. 

E.  Eine  neue  Quantität  durch  Fällen  mit  Ammoniak  aus 
Eisenchlorid  erhaltenes  Eisenoxydhydrat  wurde  durch  tage- 
langes Auswaschen  mit  heissem  Wasser  von  den  letzten  Spuren 
des  Fällungsmittels  befreit.  Bis  zur  Verwendung  dem  unge- 
hinderten Zutritt  der  Luft  exponirt,  ergab  dasselbe  im  luft- 
trocknen Zustande  aus 
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13,990  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  85,2  CCGas 
bei  360,720  Mm.  Druck  und  25,1»  C. 
Kohlensäure:  Kalilauge  absorbirte  68,34  C.C. 
Sauerstoff:  Durch  Absorption  mit  Pyrogallussäure  ver- 
schwanden 0,8  C.C. 

100  Qrm.  oder  durch- 
schnittlich 71,48  C.C. 
Substanz  ergaben  an 

trocknem  Gas  bei         '^  Volnmina  des  Gases  bestehen  aus 
Normaldr.  and  Terap.       Sauerstoff     Stickstoff  Kohlensäure 
250,82  0,91  18,90       80,19 

Zusammenstellung  in  durchschnittlichen  Zahlenwerthen..  100 
C.C.  der  Substanz  ergaben  851,98  C.C.  feuchtes  Gas  bei  360,720 
Mm.  Druck  und  23,loC.;  somit  hatte  1  C.C.  der  Substanz  8,51 
C.C.  feuchtes  Gas  verdichtet  =  3,50  C.C.  trocknem  Gas  bei 
Normaldruck  und  Temperatur. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Gases  ist  aus  der 
Tabelle  ersichtlich. 

Vergleichen  wir  die  aus  Versuch  D  und  E  resultirenden 
Durchschnittszahlen ,  so  ergiebt  sich  für  das  zu  diesen  Ver- 
suchen verwandte  Material  im  Allgemeinen  ein  analoges  Ver- 
halten gegen  Gase ;  jedoch  zeigte  sich  eine  bedeutende  Diffe- 
renz der  erhaltenen  Kohlensäuremengen,  welche  sich  wohl 
aus  dem  Umstände  erklärt,  dass  das  zu  dem  letzten  Vei*suche 
verwendete  Eisenoxydhydrat  vor  dem  Verbrauch  dem  unge- 
hinderten Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt  war. 

Uebersioht  der  sämmtlichen  aus  den  Versuchen  mit 
Eisenoxyd  und  Eisenoxydhydrat  resultirenden 
Durchschnittszahlen. 
I.  Eisenoxydhydrat,     Versuch  A.     100  C.C.  der  Substanz 
ergaben  275,00  C.C.  trocknes  Gas  bei  Normaldruck  und  Tem- 
peratur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 
65,31  Kohlensäure 
1,43  Sauerstoff 
33,26  Stickstoff 
100,00 
Versuch  D.    100  C.C.  der  Substanz  ergaben  305,00  C.C.  trock- 
nes Gas  bei  Normaldruck  und  Temperatur   und  bestanden 
iOO  Volumina  des  Gsiftea  a.\x^\ 
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69,86  Kohlensänre 
26,29  Stickstoff 
3,85  Sauerstoff 


100,00 
Versuch  E.   Es  ergaben  100  C.C.  der  Substanz  350  C.C.  trock- 
nesGas  bei  Normaldruck  und  Temperatur;  100  Volumina  des 
Gases  bestanden  aus : 

80,19  Kohlensäure 
18,90  Stickstoff 
0,91  Sauerstoff 
100,00 

n.  Msenoocydhyärat  tmd  Eisenoxyd.  Versuch  C.  100  C.C. 
der  Substanz  enthielten  56,00  C.C.  trocknes  Gas  bei  Normal- 
druck und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

11,59  Sauerstoff 
64,85  Stickstoff 
23,56  Kohlensäure 


100,00 

IIL  Eisenoxyd.  Versuch  B.  Es  ergaben  100  C.C.  der  Sub- 
stanz 52,00  C.C.  trocknes  Gas  bei  Normaldruck  und  Tem- 
peratur,  und  bestanden  100  Volumina  des  Gases  aus : 

13,21  Sauerstoff 
83,09  Stickstoff 
3,72  Kohlensäure 
100,00 

Diesen  Durchschnittszahlen  zufolge  hatte  das  Eisenoxyd- 
hydrat im  Vergleich  zum  Eisenoxyd  ungleich  mehr  Gas,  be- 
sonders Kohlensäure,  absorbirt,  und  verringert  sich  der  Gas- 
gehalt des  Eisenoxydhydrats  proportional  der  vorgängig 
stärkeren  oder  schwächeren  Entwässerung. 

Schliesslich  wurden  noch  einige  Absorptionsversuche  an- 
gestellt, das  heisst,  es  wurde  die  von  Eisenoxydhydrat  über- 
haupt aufhehmbare  Menge  von  Kohlensäure  annähernd  be- 
stimmt 

L  Zu  diesem  Behufe  wurde  eine  gewogene  Menge  des 
schon  zu  Versuch  D  verwandten  Materials  durch  Erhitzen  im 
Pftraffinbade  von  der  Kohlensäure  befreit,  und  hierauf  im 
Eadiometer  einer  Kohlensäure- Atmosphäre  ausgesetzt. 
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a)  0,680  Grin.  Substanz  hatten  nach  ca.  24  Stunden  wieder 
absorbirt  1  C.C.,  folglich  100  Theile  der  Substanz  147 
C.C.  COj,  somit  77,20  C.C.  mehr  als  dieselbe  Substanz- 
menge,  Versuche  D  zufolge  aus  der  Atmosphäre  aufge- 
nommen hatte. 

b)  0,630  Grm.  derselben  Substanz,  nicht  im  Paraffinbade 
behandelt,  absorbirten  in  gleicher  Zeit  0,5  C.C,  also 
100  Grm.  der  Substanz  79,36  C.C.  CO2;  rechnen  wir 
hierzu  die  schon  in  100  Theilen  der  Substanz,  vor  Ein- 
bringung derselben  in  die  Kohlensäure  -  Atmosphäre, 
nachgewiesenen  69,86  C.C.  CO2  (69,86  +  79,36  C.C.= 
149  C.C.  CO2),  so  ergiebt  sich  hieraus  die  Bestätigung 
des  durch  den  Versuch  a  erhaltenen  Resultats. 

IL  Auch  das  zu  Versuch  E  verwendete  Eisenoxydhydrat 
wurde  nach  vorgängiger  Austreibung  der  schon  absorbirten 
Kohlensäure  einer  Kohlensäure- Atmosphäre  ausgesetzt. 
0,540  Grm.  dieses  Eisenoxydhydrats  hatten  nach  circa 
24  Stunden  0,5  C.C.  CO2  absorbirt,  und  demnach  100 
Grm.  der  Substanz  92,59  C.C.  CO2. 
Beiläufig  ergiebt  sich  aus  diesen  Absorptionsversuchen  die 
grössere  Absorptionsfähigkeit  des  zu  Versuch  E  verwandten 
Eisenoxydhydrats,   im  Vergleich  zu  dem  bei  D  benutzten 
Material. 

Zunächst  untersuchten  wir  nun  das  dem  Eisenoxydhydrat 
in  vielfacher  Beziehung  so  ähnliche  Thonerdehydrat. 

ThonerdehydraU  Es  wurde  dasselbe  aus  Ammoniak-Alaun 
durch  Fällen  mit  Ammoniak  gewonnen  und  der  voluminöse 
Niederschlag  durch  Auswaschen  von  den  letzten  Spuren  des 
Fällungsmittels  befreit. 

Die  erhaltene  Substanz  wurde  hierauf  durch  Sonnen- 
wärme getrocknet  und  die  beim  Trocknen  entstehende  cohä- 
rente  Masse  fein  zertheilt,  sowie  das  Material  in  diesem  Zu- 
stande dem  ungehinderten  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft 
ausgesetzt  Ungefähr  48  Stunden  nach  der  völligen  Trocken- 
heit untersucht  ergaben 

3,390  Grm.  entsprechend  3  C.C.  Substanz  11,6  C.C.  Gas  bei 
1 82,720  Mm,  BtudiL  xslIiÖl  *I^^  Ci- 
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KohkmüMte:  Darch  Kalilauge  yersohwanden  6,9  G.G. 

Sauerstoff:  Durch  Pyrogallussäure  erfolgte  keine  Absorp- 
tion, Bondem  zeigte  sich  nur  eine  geringe  Bildung  von  Both- 
gerbsäure.  ^ 

100  Gnn.  oder  dnrch- 
schnittUch  83,43  CG. 
Sabstanz  ergaben  au 

trocknem  Gas  bei         ^^  Volumina  des  Gases  bestehen  ans 
Normaldr.  und  Temp.        Sauerstoff     Stickstoff  Kohlensäure 
69,02  0  40,60         59,40 

100  G.G.  Substanz  ergaben  386,64  G.G.  feuchtes  Gas  bei 
i 82,720  Mm.  Druck  und  20»  G. ;  somit  hatte  1  G.G.  der  Sub- 
stanz 3,86  e.G.  feuchtes  Gas  verdichtet  =  0,82  G.G.  trocknem 
Gras  bei  Normaldruck  und  Temperatur. 

Die  Zusammensetzung  des  Gases  ist  aus  der  Tabelle  er- 
si  ertlich. 

Ein  Theil  des  nach  obiger  Methode  dargestellten  Thon- 
^»•öehydrats  wurde  bei  100<>  G.  getrocknet,  fein  zertheilt  und 
'>iis  zur  Verwendung  dem  ungehinderten  Zutritt  der  Atmos- 
i>lxäre  exponirt. 

Nach  circa  48  Stunden  untersucht,  ergaben 
12,550  Grm.  entsprechend  10  G.G.  Substanz  8  G.G.  Gas  bei 
161,720  Mm.  Druck  und  23,1  G. 
Kohlensäure:   Nach   Zulassung  von  Kalilauge  erfolgte 
*^^ine  Absorption.  t 

Sauerstoff:  Pyrogallussäure  absorbirte  1,4  G.G. 

100  Grm.  oder  dorch- 
sehnittUch  79,68  C.C. 
Substanz  ergaben  an 

trocknem  Gas  bei         ^^  Volumina  des  Gases  bestehen  aus 
Normaldr.  und  Terop.        Sauerstoff     Stickstoff  Kohlensäure 
10,83  16,91         83,09  0 

100  G.G.  der  Substanz  ergaben  79,99  G.G.  feuchtes  Gas 
bei  161,720  Mm.  Druck  und  23,1«  C. ;  somit  ergab  1  G.G.  der 
Substanz  0,79  G.G.  feuchtes  Gas  =  0,13  G.G.  trocknem  Gas 
bei  Normaldruck  und  Temperatur. 

Die  Zusammensetzung  des  Gases  ist  aus  der  Tabelle  er- 
sichtlich. 

Offenbar  war  das  Thonerdehydrat  schon  durch  längeres 
Erhitzen*  bei  lOO^^G.  in  Thonerde  Hberftthrt  worden  und  hatte 
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sich  analog  dem  Eisenoxyd  der  (rebalt  an  Gasen,  besonders 
an  Kohlensäure  bedeutend  verringert. 

Mangansuperoocyd.     Dasselbe  wurde  als  nächstliegendes 
Manganerz  verwendet.    Fein  zertheilter,  ftngere  Zeit  im  Ter- 
schlossenen  Gefässe    aufbewahrter  Braunstein,    lufttrocken 
untersucht,  ergab 
aus  25,932  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  10,4  C.C. 
Gas  bei  214,720  Mm.  Druck  und  20«  C. 
Kohlensäure:  Durch  Kalilauge  verschwanden  3,2  C.C. 
Sauerstoff:  Pyrogallussäure  absorbirte  1,0  C.C. 
n.  24,900  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  ergaben  11,4 
C.C.  Gas  bei  220,953  Mm.  Druck  und  18,7o  C. 
Zur  Controlirung  des  durch  Versuch  I  erhaltenen  Resul- 
tates wurde  Kohlensäure  und  Sauerstoff  abermals  durch  Ab- 
sorption bestimmt. 

Kohlensäure:  Die  Bestimmung  mit  Kalilauge  ergab  3,4  C.C. 
Sauerstoff:    Durch    Pyrogallussäure    wurden   absorbirt 
1,2  C.C. 

100  Grm.  oder  durch- 
schnittlich 39,34  C.C. 
Substanz  ergaben  an 

trocknem  Gas  bei         ^^  Volumina  des  Gases  bestehen  aus 
Normaldr.  und  Temp.        Sauerstoff    Stickstoff  Kohlensäure 
I.  9,67  9,56         59,77         30,67 

II.  11,52  lü,45        59,94         29,61 

Zusammenstellwfig  in  durchschmtllkhen  Zahlemvertheul  100 
C.C.  Substanz  ergaben  109,15  C.C.  feuchtes  Gas  bei  217,836 
Mm.  Druck  und  19,3«  C;  somit  hatte  1  C.C.  der  Substanz 
1,09  C.C.  feuchtes  Gas  verdichtet  =  0,26  C.C.  trockjiem  Gas 
bei  Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

10,00  Sauerstoff 
59,86  Stickstoff 
30^14  Kohlensäure 

~Too,öö~ 

Bei  Vergleichung  vorstehender  Durchschnittszahlen  mit 
den  beim  Eisenoxydhydrat  durch  Versuch  C  erhaltenen,  er- 
giebt  sich  für  den  Braunstein  ein  demschwachgegltihtenEiseD- 
oxydhydrat  ähnliches  Verhalten. 

Bleioxyd.  lLä\3Lft\c\ieÄ^\^\o^^^  N^xvt^^  \är,\v  längerem  Auf- 
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bewahren  im  verschlossenen  Oefässe  lufttrocken  der  Unter- 
suchung unterworfen. 

33,060 Grm.  entsprechend  10 C.C.Substanz  ergaben  9,8  C.C. 
Gas  bei  220,953  Mm.  Druck  und  20»  C. 
Kohlensäure:  Nach  Zulassung  von  Kalilauge  erfolgte  keine 
Absorption. 

Sauerstoff:  Pyrogallussäure  absorbirte  1,0  C.C. 

100  Grm.  oder  durch- 
schnittlich 30,24  C.C. 
Snb8tanz  ergraben  an 

trocknem  Gas  bei         ^^  Volumina  des  Gases  bestehen  ans 
Normaldr.  und  Terap.       Sauerntoff     Stickstoff  Kohlensäure 
7,38  9,83  90,17  0 

Zusammenstellung  in  durchschnittlichen  Zahlenwerthen,  100 
Grm.  der  Substanz  ergaben  98,01  C.C.  feuchtes  Gas  bei  220,953 
Mm.  Druck  und  20«  C. ;  somit  ergab  1  C.C.  der  Substanz  0,98 
C.C.  feuchtes  Gas  =  0,24  C.C.  trocknem  Gas  bei  Normaldruck 
und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

9,83  Sauerstoff 
90,17  Stickstoff 


100,00 

Den  Durchschnittszahlen  zufolge  war  der  Gasgehalt  des 
weit  dichteren  Bleioxyds  nur  wenig  geringer,  als  beim  Man- 
ganhyperoxyd. Jedoch  bestand  das  aus  dem  Bleioxyd  er- 
haltene Gas,  merkwürdigerweise,  bei  gänzlicher  Abwesen- 
heit von  Kohlensäure,  wesentlich  aus  StickstoflF. 

Nach  vorgängiger  Bestimmung  des  Gasgehalts  verschie- 
dener Trockensubstanzen ,  wurden  einige  derselben  auch  im 
feuchten  Zustande  auf  Gase  untersucht. 

Thon,  Thon  wurde  längere  Zeit  der  ungehinderten  Ein- 
wirkung der  Atmosphäre  ausgesetzt,  wobei  durch  öfteres  Um- 
rühren der  Substanz  nach  und  nach  alle  Thontheilchen  mit 
der  Luft  in  unmittelbare  Berührung  kamen.  Lufttrocken  unter- 
sucht ergaben : 

L  15,740  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  13,8  C.C. 
Gas  bei  259,837  Mm.  Druck  und  21«  C. 

Kohlensäure:  Durch  Kalilauge  verschwanden  3,5  C.C. 

Sauerstoff:  Pyrogallussäure  absorbirte  0,6  C.C. 
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IL  15,010  Grm.  entsprechend  10  CG.  Substanz  ergaben 
13,4  CG.  Gas  bei  252,720  Mm."  Druck  und  22,5«  C. 

Da  der  Thon  in  Zersetzung  begriffene  organische  Materien 
enthielt,  so  wurde  das  Gas  auch  auf  Kohlenoxyd  untersucht 

Kohlenoxyd:  GujOjSOj  +  NH3  absorbirte  4,0  C.C.  = 
29,62  p.G.  des  Gasgemenges.  Da  nun  bei  Versuch  I  durch 
Kalilauge  und  Pyrogallussäure  29,29  G.G.  Gas  absorbirt  wur- 
den, so  ergiebt  das  aus  vorliegendem  Versuche  erhaltene 
Resultat  nur  die  Bestätigung  des  bei  Versuch  I  gewonnenen 
Resultats,  und  war  somit  Kohlenoxyd  nicht  vorhanden. 


100  Grm.  oder  durch- 

schnittlich 64,S4  C.C. 
Ssfostanz  ergaben  an 

IW)  Volmuina  des  Gases  bestehen  aus 

trocknem  Gas  bei 
Normaldr.  and  Temp. 

Kohlen-     Kohlen- 
Sauerstoff    Stickstoff        ^anre           oxyd 

L 

2V« 

'  4,92        69,96        25,12 

L 

25,18 

4,50         70,38        25,12          0 

Zusammenstellung  in  durchschnittlichen  Zaldenwerthen.  100 
Grm.  der  Substanz  ergaben  136,44  G.G.  feuchtes  Gas  bei 
256,278  Mm.  Druck  und  21,7o  G.;  somit  hatte  1  C.C.  der 
Substanz  1,36  G.G.  feuchtes  Gas  verdichtet  =  0,39  G.C.  trock- 
nem Gas  bei  Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

4,71  Sauerstoff 
25,12  Kohlensäure 
•      70,17  Stickstoff 


100,00 
Einem  früheren  Versuche  zufolge  war  die  aus  demThone 
erhaltene  Gasmenge  von  folgender  Zusammensetzung 

21,94  Sauerstoff 

14,45  Kohlensäure 

63,61  Stickstoff 
100,00 
Es  hatte  sich  somit  der  Sauerstoflfgehalt  bei  längerer 
Einwirkung  der  Atmosphäre  bedeutend  verringert,  derKoblen- 
Säuregehalt  beträchtlich  erhöht.  Da  nun  der  Thon,  wie  schon 
einmal  erwähnt,  in  Zersetzung  begrijffenQi,orgaui8che  Materien 
enthielt,  so  kommen  wir  wieder  zu  der  schdn  früher  beim 
Torfe  ausgesprochenen  Ansicht ,  dass  sich  die  im  Boden  in 
Zersetzung  begtiffeive  0Tg?i\i\%^V^^%XfcTv^  \fiw^^         absorbirten 
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uerstoflf  auch  bei  nur  geringer  Feuchtigkeitsmenge  zuKohlen- 
ire  umsetzt. 

B.  Hierauf  wurde  Thon  angefeuchtet  und  in  gleicher 
eise,  wie  oben  angegeben,  behandelt.  Die  ungefähr  6  p.C. 
asser  enthaltende  Substanz  ergab 

aus  12,870  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  12,8  C.C. 
,     Gas  bei  252,720  Mm.  Druck  und  23,7»  C. 

Kohlensäure:  Kalilauge  absorbirte  4,4  C.C. 

Sauerstoff:  Durch  Pyrogallussäure  verschwanden  0,8  C.C. 
n.  12,260  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  ergaben 
14,2  C.C.  Gas  bei  226,604  Mm.  Druck  und  21,8»  0. 

Kohlenoxyd:  Cu20,S02  +  NH3  absorbirte  5,8  C.C.-  = 
10,72  p.c.  des  Gasgemenges.  Durch  Versuch  I  waren  40,15 
3.C.  absorbirbares  aus  Kohlensäure  und  Sauerstoff  bestehen- 
ies  Gas  nachgewiesen  worden,  und  ergab  somit  dieser  Ver- 
such nur  die  Bestätigung  des  vorigen ;  wodurch  schliesslich 
das  Nichtvorhandensein  des  Kohlenoxyds  erwiesen  war. 

100  Grm.  oder  durch- 
schnittUch  79,59  C.C. 
Substanz  ergaben  an  ^^  Volumina  des  Gases  bestehen  aus 

trocknem  Gas  bei  Kohlen-     Kohlen- 

Normaldr.undTemp.      Sauerstoff    Stickstoff         ^.^^  ^^^^ 

I.  27,81  6,14         59,79         30,07 

n.  29,44  6,65         59,28         34,07  0 

Zusammenstellung  in  durchschnittlichen  Zahlenwerthen,  100 
C.C.  der  Substanz  ergaben  135,23  C.C.  feuchtes  Gas  bei  239,662 
Mm.  Druck  und  22,7«  C. ;  somit  hatte  1  C.C.  der  Substanz 
1^36  C.C.  feuchtes  Gas  verdichtet  =  0,35  C.C.  trocknem  Gas 
bei  Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

6,39  Sauerstoff 
59,59  Stickstoff 
34,02  Kohlensäure 


100,00 
Bei  Vergleichung  der  aus  Versuch  A  und  B  resultiren- 
den  Durchschnittszahlen  ergiebt  siclf,  dass  feuchter  und  trock- 
ner  Thon  gleiche  Gasmengen  enthielten.  Jedoch  war  das 
aus  dem  feuchten  Thon  erhaltene  Gas  reicher  an  Sauerstoff 
und  'Kohlensäure. 

Joum.  f.  prakt.  Chemie.    XCVin.  8.  Tft 
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Gartenerde,  Ungefähr  24  Stunden  nach  einem  mehr- 
tägigen Regenwetter  wurde  Gartenerde  auf  Gase  untersucht. 
Das  16  p.c.  Wasser  enthaltende  Material  zeigte  folgendes 
Verhalten. 

I.  15,350  Grm.  entsprechend   10  C.C.  Substanz  ergaben 
3,6  C.C.  Gas  bei  709,070  Mm.  B.  und  18,7«  C. 
3,6  +  H  =  7,2  C.C. ;  das  Gasgemenge  entzündete  sich 
durch  den  elektrischen  Funken  nicht 
IL  14,420  Grm.  entsprechend   10  C.C.  Substanz  ergaben 
7  C.C.  Gas  bei  171,070  Mm.  Druck  und  18,7«  C. 
Kohlensäure:  Durch  Kalilauge  verschwanden  1,7  C.C. 
Sauersioif:  Pyrogallussäure  absorbirte  0,2  C.C. 
in.  13,120  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  gaben  8,9C.C. 
Gas  bei  168,070  Mm.  Druck  und  23,7»  C. 
Kohlenoxyd:  Cu20,S02  +  NH3  absorbirte  3,2  C.C.  Gas; 
nach  Abzug  der  durch  die  vorhergehenden  Versuche  nachge- 
wiesenen aus  Sauerstoff  und  Kohlensäure  bestehenden  26,9 1  pC. 
Gas  verblieben  8,75  p.C.  Kohlenoxydgas. 

Ammoniak  und  Salpetersäure.  Zur  Ammoniakbestimmung 
wurden  20  Grm.  Substanz  verwandt.  Bei  Verdünnung  der 
vorgeschlagenen  10  C.C.  Normalschwefelsäure  auf  200  C.C, 
entsprechen  2  C.C.  =  0,9  Vio  Normalnatronlauge ;  diess  er- 
giebt  0,106  p.C.  Ammoniak. 

Salpetersäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

100  Grm.  oder  durch- 
schnittlich 69,94  C.C. 
Substanz  ergaben  an  ^^^  Volumina  des  Gases  bestehen  aus 

trocknem  Gas  bei  Kohlen-     Kohlen- 

Normaldr.undTemp.      Sauerstoff    Stickstoff         ^„^^^  ^^^^ 

I.  19,93  0 

IL  9,22  2,85         73,09         24,06 

III.  11,96  2,85         64,34         24,06        8,75 

Zusammenstellung  in  durchschnittlichen  Zahlenwerthen.  löö 
C.C.  der  Substanz  ergaben  66,62  C.C.  feuchtes  Gas  bei  349,404 
Mm.  Druck  und  20,5»  Q. ;  somit  ergab  1  C.C.  der  Substanz 
0,66  C.C.  feuchtes  Gas  =  0,19  C.C.  trocknem  Gas  bei  Normal- 
druck und  Temperatur. 

1 00  Volumina  Aea  Gtaa^a  Xi^'eX.OcL^ii  ^\ä\ 
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2,85  Sauerstoff 
64,34  Stickfitoff 
24,06  Kohlensäure 
8,75  Kohlenoxyd 
100,00 
B.  Dieselbe  Gartenerde  ergab  im  lufttrocknen  Zustande: 
I.  aus  14,180  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  8,0  C.C. 
Gas  bei  709,070  Mm.  Druck  und  20»  C. 
8,0  +  9  =  13,3 ;  das  Gasgemenge  konnte  durch  den 
elektrischen  Funken  nicht  entzündet  werden. 

n.  14,740  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  ergaben 
15,8  C.C.  Gas  bei  285,070  Mm.  Druck  und  22,5»  C. 
KoMcnsäure:  Nach  Zulassung  von  Kalilauge  vorschwan- 
den 5,3  C.C. 

Sauerstoff:  Durch  Pyrogallussäure  verschwanden  femer 
0,4  C.C. 

nL  13,100  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  gaben  14,8 
C.C.  Gas  bei  273,070  Mm.  Druck  und  23,7«  C. 
Kohlenoxyd:  war  nicht  vorhanden,  denn  Cu20,S02  +  NH3 
absorbirte  nur  4,6  C.C.  =  34,95  p.C.  des  Gasgemenges;  da  nun 
durch  die  vorhergehenden  Versuche  35,65  p.C.  absorbirbares 
Gas  nachgewiesen  wurden,  so  ergiebt  vorliegender  Versuch 
nun  die  Bestätigung  des  bei  U  erhaltenen  Resultats. 

Die  in  der  feuchten  Gartenerde  nachgewiesene  Ammo- 
niakmenge konnte  in  der  lufttrockenen  Substanz  nicht  mehr 
aufgefunden  werden ,  welcher  Umstand  sich  bei  der  geringen 
Bindungsfähigkeit  der  trockenen  Substanzen  für  dasselbe 
erklärt. 

Salpetersäure  wurde  in  der  trockenen  Substanz  eben  so 
wenig  wie  in  der  feuchten  Gartenerde  gefunden. 


100  Grm.  oder  dnrch- 

BchnittUch  71,56  C.C. 
Substanz  ergaben  an 

100  Volumina  des  Gasos  bestehen  aus 

trocknem  Gas  bei 
Normaldr.  und  Temp. 

Kohlen-     Kohlen- 
Sauerstoflf    Stickstoff         ^..^^^          ^^^^ 

L          47,81 

0 

n.           34,05 

2,39         64,35         33,26 

m.           32,97 

1,69         65,05         33,26          0 

Zusammenstellung  in  durchschnittlichen  Zahlenwerthen.  100 
C.C.  der  Substanz  ergaben  128,82  C.C.  feuchtes  Gas  bei  422,404 
Mm.  Druck  und  22oC.;  somit  verdichtete  1  C.C.  der  Substanz 
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1,28  C.C.  feuchtes  Gas  =  0,53  C.C.  trocknem  Gas  bei  Normal- 
druck und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  besteben  aus: 

2,04  Sauerstoff 
33,26  Kohleneäuie 
64,70  Stickstoff 


ioo,op 
Während  bei  geringem  Feuchtigkeitsgehalte  trockner 
und  feuchter  Thon  annähernd  gleiche  GasmengeÄ  absorbirten, 
verminderte  sich  der  Gasgehalt  auffällig  bei  zunehmendem 
Wassergehalt  der  Gartenerde,  so  dass  nur  in  der  trockenen 
Erde  eine  Verdichtung  des  absorbirten  Gases  nachgewiesen 
werden  konnte. 

Saalschlamm.   Saalschlamm  wurde  in  feinster  Zertheilung 
längere  Zeit  aufbewahrt  und  lufttrocken  untersucht. 

I.  11,910  Grm.  entsprechend   10  C.C.  Substanz  ergaben 
8,0  C.C.  Gas  bei  704,837  Mm.  Druck  und  20»  C. 
8,0  4-  H  =  13,4  C.C. ;  dag  Gasgemenge  konnte  nicht  ver- 
pufft werden. 
n.  11,380  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  ergaben 
15,9  C.C.  Gas  bei  214,837  Mm.  Druck  und  22,5^  C. 
Kohlensäure:  Durch  Kalilauge  verschwanden  3,0  C.C. 
Sauerstoff:  Nach  Zulassung  von  Pyrogallussäure  erfolgte 
keine  Absorption,  sondern  zeigte  sich  nur  eine  geringe  Bil- 
dung von  Rothgerbsäure. 
in.  12,190  Grm.  entsprechend   10  C.C.  Substanz  ergaben 
14,7  C.C.  Gas  bei  240,604  Mm.  Druck  und  22,5«  C. 
Kohlenoxyd:  Durch  Cu20,S02  +  NH3  verschwanden  4,S 
C.C.  =  32,31  p.c.  des  Gasgemenges,  wovon  Versuch  11  zufolgf 
18,61  p.c.  CO2  abzuziehen  sind.    Die  übrigen  13,70  p.C.  be- 
standen, da  Sauerstoff  und  in  Spuren  vorhanden  war,  aus 
Kohlenoxyd. 


100  Grm.  oder  durch- 

schnittlich 84,55  C.C. 
Substanz  ergaben  an 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus 

trocknem  Gas  bei 
Norraaldr.  und  Tenip. 

"^                              Kohlen-     Kohlen- 
Sauerstoff   StickstoflF        gg^^g         ;^^y^ 

I.           56,30 

0 

IL          33,04 

(i                                   tS,6l 

m.           32,24 

^              ^-.'ö^          V5.,^\       \Xv<i 
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Zusammenstellung  in  durchschmttlichen  Zahlenwerthen.  100 
C.C.  der  Substanz  ergaben  1 29,22  C.C.  feuchtes  Gas  bei  386,759 
Mm.  Druck  und  21,6^  C;  somit  hatte  1  C.C.  der  Substanz 
1,29  C.C.  feuchtes  Gas  verdichtet  =  0,47  C.C.  trocknem  Gas 
bei  Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

67.69  Stickstoff 
18,61  Kohlensäure 

13.70  Kohlenoxyd 
100,00 

B.  Hierauf  wurde  Schlamm  angefeuchtet  und  bei  öfterem 
Umrühren  dem  ungehinderten  Zutritt  der  Atmosphäre  aus- 
gesetzt. Nach  ungefähr  24  Stunden  untersucht,  ergab  das 
durchschnittlich  6  p.C.  Wasser  enthaltende  Material  folgende 
Gasmengen 

L  11,800  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  ergaben 
9,8  C.C.  Gas  bei  185,070  Mm.  Druck  und  23,7«  C. 
Kohlensäure:  Durch  Kalilauge  verschwanden  3,0  C.C. 
Sauerstoff:  Nach  Zulassung  von  Pyrogallussäure  erfolgte 
keine  Absorption,  sondern  bildete  sich  nur  eine  geringe  Menge 
von  Rothgerbsäure. 

n.  10,780  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  ergaben 
10,8  C.C.  Gas  bei  171,070  Mm.  Druck  und  23,7»  C. 
Kohlenoocyd:  War  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  denn 
CuaOjSOj  +  NH3  absorbirte  3,4  C.C.  =  31,79  p.C.  des  Gasge- 
menges. Da  nun  Versuch  I  zufolge  Sauerstoff  nicht  vorhan- 
den war,  wohl  aber  30,56  p.C.  Kohlensäure  nachgewiesen 
wurden,  so  verbleiben  nach  deren  Abzug  1,23  p.C.  Kohlenoxyd. 

in.  12,890  Grm.   10  C.C.  Substanz  entsprechend  ergaben 
16,6  C.C.  Gas  bei  266,837  Mm.  Druck  und  28,7«  C. 
Kohlmoocyd:  Zur  Controle  des  durch  Versuch  11  erhaltenen 
Resultats  wurde  abermals  auf  Kohlenoxyd  geprüft. 

Durch  CuaOjSOj  +  NH3  verschwanden  5,9  C.C.  Gas  = 
33,53  p.c.  des  Gasgemenges,  wovon  nach  den  vorigen  Ver- 
suchen 30,56  p.c.  Kohlensäure  abzurechnen  sind ;  es  verbleiben 
dann  2,97  p.C.  Kohlenoxyd. 


säare 

üxyd 

30,56 

30,56 

1,23 

30,56 

2,97 
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100  Grm.  oder  dnrch- 
schnlttUch  84,06  C.C. 
Substanz  ergaben  an  ^^^  Tolnmina  des  Gases  bestehen  ans 

trocknem  Gas  bei  Kohlen-     Kohlra- 

Normaldr.undTemp.      S*««"*«^    Stickstoff 

I.  16,35  0 

n.  18,08  0  68,21 

in.  37,93  0  66,47 

Zusammenstellung  in  durchschnittlichen  Zahlenwerthen.  100 
C.C.  der  Substanz  ergaben  122,93  C.C.  feuchtes  Gas  bei  210,993 
Mm.  Druck  und  25<>  C;  somit  verdichtete  1  C.C.  der  Substanz 
1,22  C.C.  feuchtes  Gas  =  0,28  C.C.  trocknem  Gas  bei  Normal- 
druck und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

67,34  N 
30,56  COf 
2,10  CO 
100,00 

Vergleichen  wir  die  aus  Versuch  A  und  B  resultirenden 
Durchschnittszahlen ,  so  ergiebt  sich  auch  für  den  feuchten 
Schlamm,  in  gleicher  Weise,  wie  für  die  feuchte  Gartenerde 
bereits  nachgewiesen,  eine  Abnahme  der  absorbirten  Gas- 
mengen. 

Beachtenswerth  ist  femer  die  schnelle  Umbildung  des 
im  trockenen  Schlamme  enthaltenen  Kohlenoxyds  zu  Kohlen- 
säure bei  Zutritt  von  Feuchtigkeit. 

C.  Das  Material  wurde  nun  wieder  getrocknet  und  luft- 
trocken untersucht. 

I.  12,160  Grm.  10  C.C.  Substanz   entsprechend  ergaben 
11,7  C.C.  Gas  bei  226,953  Mm.  Druck  und  25»  C. 

Kohlensäure:  Durch  Kalilauge  verschwanden  1,9  C.C. 

Sauerstoff:  Pyrogallussäure  absorbirte  1,1  C.C. 
n.  10,800  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  gäben  11,6 
C.C.  Gas  bei  257,953  Mm.  Druck  und  27,5»  C. 

Kohlenoxyd:  Cu2  0,S02  +  NH3  absorbirte  3,8  C.C.  == 
32,60  p.c.  des  Gasgemenges;  durch  den  vorhergehenden  Ver- 
such wurden  nun  25,16  p.C.  absorbirbares  aus  Sauerstoff  und 
Kohlensäure  bestehendes  Gas  nachgewiesen  und  haben  wir 
somit  die  nach  Abzug  der  25,16  p.C.  restirenden  7,44  CO. 
GoB  als  Kohlenoxyd  zw  X^eieAmevi. 
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100  Grm.  oder  dnroh- 

BchnittUch  87,10  C.C. 

Substanz  ergaben'an  ^^  Volumina  des  Gases  bestehen  ans 

trocknem  Gas  bei  Kohlen-     Kohlen- 

Normaldr.undTemp.      Sauerstoff    Sticlcstoflf        ^^^^  ^^^^ 

I.  23,51  9,09  16,07 

IL  29,53  9,09         67,40         16,07        7,44 

Ztisammenstellung  in  dvrchschnUilichen  Zafüemverthen,  100 
C.C.  Substanz  ergaben  1 15,72  C.C.  feucbtes  Gas  bei  242,453  Mm. 
Druck  und  26,2o  C;  somit  hatte  1  C.C.  der  Substanz  1,15  C.C. 
feuchtes  Gas  verdichtet  =  0,30  C.C.  trocknem  Gas  bei  Normal- 
druck und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus: 

9,09  Sauerstoff 
67,40  Stickstoff 
16,07  Kohlensäure 

7,44  Kohlenoxyd 
100,00 

Es  ergaben  somit  das  feuchte  Material  und  die  unmittel- 
bar nach  dem  Trocknen  untersuchte  Substanz  gleiche  Gas- 
mengen. Im  Uebrigen  zeigte  die  wieder  getrocknete  Substanz 
ein  dem  anfänglich  sub  A  untersuchten  lufttrockenen  Schlamm 
ähnliches  Verhalten  gegen  Gase. 

Kohle.  Die  schon  einmal  untersuchte  Kohle  von  Coni- 
ferenholz  wurde  fein  zertheilt,  wiederholt  angefeuchtet,  und 
noch  feucht  untersucht. 

I.  4,100  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  ergaben  9,8 
C.C.  Gas  bei  706,953  Mm.  Druck  und  25«  C. 
9,8  +  H=  16,2;  der  elektrische  Funke  entzündete  das 
Gasgemenge  nicht. 
II.  4,430  Grm.  10  C.C.  Substanz  entsprechend  ergaben  17,2 
C.C.  Gas  bei  252,953  Mm.  Druck  und  26,2»  C. 
Kohlensäure:  Die  Absorption  mit  Kalilauge  ergab  1,6  C.C. 
Sauerstoff:  Durch  Pyrogallussäure  verschwanden  0,4  C.C. 
in.  4,190  Grm.  entsprechend  10  C.C.  Substanz  ergaben  15,2 
C.C.  bei  298,953  Mm.  Druck  und  27,5«  C. 
KoMemxyd:    Cu20,S02  +  NH3   absorbirte   2,2  C.C.  = 
14,40  p.c.  des  Gasgemenges;  nach  Abzug  der  durch  den  vor- 
hergehenden Versuch  gefundenen  11,27  p.C.  betragenden  ab- 
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sorbirbaren  Gasgemenge,  verbleiben  3,13  p.C.  als  Kohlenoxyd 
zu  berechnendes  Gas. 


100  Grm.  oder  durch- 

•cbnlttUch  235,84  C.C. 

Sabstanz  ergaben  an 

100  Volnmina  des  Gases  bestehen  ans 

trocknem  Gas  bei 

.^      ««!.**           ^**'^®°-        ^^"«»• 

Normaldr.  und  Temp. 

Sauerstoff    Stickstoff        ^.^^^          ^^^ 

I.           196,58 

0 

n.           106,09 

2,12                          9,15 

TTT.           117,66 

2,12        85,60         9,15         3,13 

Zusammenstellung  in  durchschnittlichen  Zahlenwerthen,  100 
C.C.  der  Substanz  ergaben  139,31  C.C.  feuchtes  Gas  bei  419,620 
Mm.  Druck  und  26,20C. ;  somit  hatte  1  C.C.  der  Substanz 
1,39  C.C.  feuchtes  Gas  verdichtet  =  0,59  C.C.  trocknem  Gas 
bei  Normaldruck  und  Temperatur. 

100  Volumina  des  Gases  bestehen  aus : 

2.12  Sauerstoff 
85,60  Stickstoff 

3.13  Kohlenoxyd 
9,15  Kohlensäure 


100,00  • 

Es  ergab  somit  die  feuchte  Coniferenholzkohle  im  Ver- 
gleich zu  dem  früher  im  trockenen  Zustande  untersuchten 
Material  weniger  Gas. 

Während  jedoch  die  trockene  Kohle  ausschliesslich  Stick- 
stoff ausgab,  hatte  die  feuchte  Substanz  auch  Sauerstoff  auf- 
genommmen  und  war  die  Vereinigung  desselben  mit  der 
absorbirenden  Substanz  zu  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  jeden- 
falls durch  den  Wassergehalt  beschleunigt,  bereits  erfolgt 

Schliesslich  wurde  ein  frisch  ausgeglühter  Kohlencylin- 
der  von  0,830  Grm.  Gewicht  im  Eudiometer  einer  Sauerstoff- 
Atmosphäre  ausgesetzt.  Derselbe  hatte  nach  24  Stunden 
wieder  1,5  C.C.  Gas  aufgenommen.  Hierauf  im  Quecksilber- 
apparat behandelt,  ergab  derselbe  die  gleiche  Menge  Sauer- 
stoff, und  war  somit  die  gesammte  Sauerstoffmenge  noch 
unverbunden  vorhanden.  Es  bestärkt  dieses  Resultat  die 
Annahme,  dass  nur  bei  bedeutenderem  Wassergehalte  eine 
schnellere  Vereinigung  des  absorbirten  Sauerstoffs  zu  Kohlen- 
oxyd  und  Kohlensäure  ataWÄiLÖÄX.. 


trockenen  Körpern  entfernt  werden  können.  457 

Als  Schluss  erlaube  ich  mir  nur  kurz  folgende  Haupt- 
•esultate  hervorzuheben. 

Die  verschiedenen  Substanzen  enthielten  die  Gemeng- 
:heile  der  Atmosphäre  in  qualitativ  und  quantitativ  wechseln- 
ien  Mengen. 

Die  Substanzen  hatten  diese  Gase  verdichtet  und  zwar 
beträgt  diese  Verdichtung  oft  das  mehrfache  des  Volums  der 
Bubstanz. 

Die  gefundenen  Gase  sind  sämmtlich  constante  Bestand- 
theile  der  Atmosphäre  mit  Ausschluss  des  Kohlenoxyds,  dessen 
Auftreten  sich  als  Uebergangsstufe  bei  der  Kohlensäurebil- 
dung erklärt. 

Betrachtet  man  die  Verhältnisse,  in  denen  die  Gase  sich 
Torfanden,  so  ist  hervorzuheben,  dass  besonders  Kohlensäure 
durchweg  in  bedeutend  grösserer  Menge,  als  in  der  Luft  vor- 
fanden war,  Sauerstoff  hingegen  zumeist  in  geringerer  Menge, 
oft  sogar,  wie  in  der  Kreide,  gar  nicht  nachgewiesen  werden 
konnte. 

Letzteres  Eesultat  ist  besonders  beachtenswerth,  da  zu- 
folge desselben  vielleicht  die  Folgerung  zulässig  ist,  dass  nicht 
nur  nach  bisheriger  Annahme  der  Sauerstoff,  sondern  auch 
der  Stickstoff  verdichtet  wird,  um  in  chemische  Verbindungen 
tiberführt  zu  werden. 

.  Der  bedeutende  Kohlensäuregehalt  des  Eisenoxyds  und 
der  Thonerde  im  nicht  geglühten  Zustande  lässt  wohl  ver- 
muthen,  dass  diese  beiden  Bodenbestandtheile,  welche  als 
Pflanzennahrungsmittel  untergeordnetes  Interesse  bieten,  bei 
ihrer  allgemeinen  Verbreitung  in  der  Natur,  durch  ihr  Ab- 
sorptionsvermögen für  Kohlensäure  Bedeutung  für  die  Pflanzen- 
emährung  haben. 
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xc. 

Ueber  die  Bestimmung  der  von  festen  Körpern 
absorbirten  Gasarten. 

Von 

Prof.  Dr.  K  Keiohardt  in  Jena. 

(Aus  den  Mittheilungen  von  der  landwirthschaftliclien  yer8ucli88tation 
an  der  Universität  Jena.) 

(Vom  Verf.  mitgetheilt) 

Schon  längst  war  es  eine  fUhlbare  Lücke  bei  der  Be- 
trachtung des  Verhaltens  des  Bodens  zu  der  Pflanze,  oder, 
bei  dem  weitesten  Gesichtspunkte,  in  dem  Verhalten  fester 
Körper  zu  den  umgebenden  Gasarten,  hier  auch  nirgends  die 
Spur  einer  vergewissernden  Andeutung  zu  finden. 

Die  fast  einzigen  und  anerkannten  Untersuchungen  von 
de  Saussure  betreffen  umgekehrt  das  Verhalten  eines  be- 
stimmten Körpers,  z.  B.  der  Kohle,  zu  verschiedenen  Gas- 
arten,  oder  schliessen  sich  im  Allgemeinen  den  längst  be- 
liebten Untersuchungen  über  das  Absorptionsvermögen  einer 
Substanz  für  Gasarten  an.  Dass  diese  Untersuchungen  nichts 
zu  thun  haben  mit  dem  Gesichtspunkte,  von  welchem  ich  mir 
hier  erlaubte.  Versuche  anstellen  zu  lassen,  wird  wohl  Jedem 
einleuchten ,  welcher  mit  Aufmerksamkeit  und  Einsicht  die 
mUhevpllen  Experimente  verfolgt,  wie  sie  mit  unermtidlichein 
Fleisse  Herr  Blumtritt  ausgeführt  hat  und  augenblicklich 
noch  vermehrt. 

Während  die  Methode,  feste  Substanzen  in  ihrem  Absorp- 
tionsvermögen von  Gasen  zu  untersuchen,  längst  erkannt  und 
sehr  leicht  festzustellen  war,  indem  sie  mit  ähnlichen  Ver- 
suchen bei  Flüssigkeiten  übereinstimmten,  so  war  der  hier 
zu  befolgende  Weg  ohne  brauchbaren  Vorgang.  Regnault 
untersuchte  die  von  Wasser  absorbirten  Gasarten  und  be- 
stimmte dieselben  in  einer  gewissen  Menge  durch  Kochen 
oder  durch  Austreiben  der  Gase  durch  die  Siedhitze.  Die 
ersten  Versuche  wurden  dem  folgend  hier  ebenso  angestellt, 
allein  sehr  bald  die  Unbrauchbarkeit  eingesehen.  Wie  Blum- 
tritt im  Eingange  semeT  ki\>^\\.  ^\i^^^Oö^^^  ^x^fc^^lclit  1)  schon 
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bei  dem  Einbringen  der  festen  Stoffe  in  Wasser  Gas,  welches 
der  Bestimmung  entgeht;  2)  werden  leichtere  Stoffe,  wie 
Thon,  Kreide  u,  s.w.,  mit  tibergerissen;  3)  tritt  zu  häufig  eine 
Zertrtimmerung  der  Gefässe  ein,  welche  zum  Mindesten  das 
Resultat  unbrauchbar  macht  und  4)  wurde  endlich  durch  die 
mitgetheilten  Versuche  erwiesen ,  dass  selbst  gekochtes  oder 
ganz  frisch  destillirtes  Wasser  sehr  verschiedene  Mengen  von 
Gasen  enthalten,  je  nach  den  äusseren  Verhältnissen,  welche 
wenigstens  nicht  so  leicht  erkennbar  sind,  um  der  Berech- 
nung .dienen  zu  können.  Bei  einem  Versuche,  der  Constitu- 
tion des  Apparates  dadurcL  mehr  Beweglichkeit  zu  geben, 
dass  zwischen  den  Bohren  Kautschuk  eingeschaltet  wurde, 
ergab  sich  sogar  das  schliesslich  nicht  besonders  auffällige 
Besultat,  dass  bei  den  etwas  höheren  Druckverhältnissen  dieses 
Material  sehr  gut  den  Durchgang  von  Luft  gestattete  und  so 
diese  Anwendung  unmöglich  machte.  Mögen  diese  Andeu- 
tungen genügen,  um  hinzuweisen,  dass  nicht  nur  wenige  Ver- 
suqhe  nöthig  waren,  um  den  einfachen  Apparat  zu  begründen, 
welcher  in  vorstehender  Arbeit  sich  angegeben  findet  Die 
Erhitzung  im  Paraffinbade  eignet  sich  nicht  nur  durch  die 
leichte  und  angenehme  Handhabung,  wie  auch  durch  die  so 
erreichte  höhere  Temperatur,  fast  um  die  Hälfte  höher,  als 
die  sonst  gebräuchliche  Temperatur  des  siedenden  Wassers. 

So  zahlreich  übrigens  di^e  ersten  Versuche  sind,  welche 
hier  der  Oeffentlichkeit  übergeben  wurden,  so  sind  dieselben 
jedoch  immerhin  als  die  ersten  noch  mannigfach  mangelhaften 
zu  bezeichnen  und  mögen  spätere  Analysen  auch  genauere 
Resultate  ergeben,  so  gentigt  es  vor  der  Hand,  die  Bahn  ge- 
brochen zu  haben,  um  auf  diese  so  wichtigen  Verhältnisse 
aufmerksam  zu  machen  und  den  Weg  der  Untersuchung  an- 
gedeutet zu  haben.  Mögen  diese  Versuche  eine  eigentliche 
Physik  des  Bodens 'begründen  helfen!  Dennoch  möchte  ich 
die  schon  gewonnenen  Resultate  nicht  unterschätzen,  wovon 
die  folgende,  genauere  Besprechung  zeugen  wird,  worin  jedoch 
der  besseren  Einsicht  wegen  nur  die  schliesslich  gewonnenen 
Zahlen  Erwähnung  finden. 

Wie  gewöhnlich  allmählich  Verbesserungen  und  Vervoll- 
kommnungen in  der  Methode  erkannt  werden,  so  wurde  auch 
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hier  erst  später  die  gleichzeitige ,  annähernde  Volumbestim- 
mung  des  festen  Körpers  mit  angegeben,  d.  h.  die  zur  Analyse 
dienende  Glasröhre  wurde  bis  zu  5  oder  10  G.G.  Inhalt  mit 
Substanz  mögliehst  dicht  durch  wiederholtes  Aufklopfen  ge- 
füllt,  worauf  sich  dann  die  betreffenden  Angaben  beziehen. 

Kohlen.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Kohlen  ein  sehr  starkes 
xibsorptionsvermögen  für  Gase  besitzen  und  basirt  diese  Kennt- 
niss  auf  den  anerkannten  Untersuchungen  von  de  Sanssur& 
Berzelius  theilt  dieselben  folgend  mit*) : 

„de  Saussure  stellte  seine^ Versuche  mit  Buchsbaum- 
kohle an,  die  er  nach  starkem  Glühen  unter  Quecksilber  ab- 
löschte. Sie  absorbirte,  bei  +  120R.  und  26,895"  Barometer- 
stand, von  nachfolgenden  Gasen  sovielmal  ihr  eigenes  Volum, 
als  die  beigesetzten  Zahlen  anzeigen ;  nämlich : 
Ammomakgas  90         Chlorwasserstoffsäure    85 

Schwefligsaures  Gas        65        Schwefelwasserstoffgas  55 
Stickoxydulgas  40         Kohlensäuregas  35 

Kohlenwasserstoff,  C4H4,  35        Kohlenoxydgas  9,42 

Sauerstoffgas  9,25    Stickgas  7,5 

Wasserstoffgas  1,75    Stickoxydgas  38 

„Nach  24  Stunden  hörte  alle  Absorption  auf,  ausgenom- 
men beim  Sauerstoffgas,  welches  unaufhörlich,  jedoch  im 
abnehmenden  Verhältniss  eingesogen  wird  und  dabei  kohlen- 
saures Gas  bildet,  welches  die  tohle  an  sich  behält  Dessen- 
ungeachtet geht  die  Absorption  des  Sauerstoffgases  in  einem 
ganzen  Jahre  nicht  weiter,  als  bis  ungefähr  zum  14fachen 
Volumen  der  Kohle." 

„Ist  die  Kohle  von  Feuchtigkeit  durchdrungen,  so  ver- 
mindert sich  ihr  Vermögen,  Gase  einzusaugen,  um  ein  Be- 
deutendes ,  so  dass  sie  nunmehr  nicht  halb  soviel  mehr  auf- 
nehmen kann ;  und  giesst  man  Wasser  auf  eine  mit  Gas 
gesättigte  Kohle,  so  lässt  sie  einen  Theil  davon  wieder  fahren. 
Vom  kohlensauren  Gase  lässt  die  Kohle  17  Volumina  fahren 
und  behält  nur  18  zurück;  vom  Sauerstoff  giebt  sie  Z^j^^  vom 
Stickgase  6^2?  vom  Wasserstoffgase  l^io  Volumina  wieder 
von  sich ,  das  Uebrige  bleibt  in  der  feuchten  Kohle  zurück.*' 

*)  Lehrbuch  der  C\ieme.  \^'i'i.^ÖLA,'^.^'^\. 
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Diese  desshalb  wörtlich  gegebenen  Notizen  umfassen  so 
ziemlich  unsere  heutigen  Kenntnisse  dieses  Verhaltens.  Es 
leuchtet  wohl  ein,  dass  ein  derartiges  Verhältniss  einer  Kohle 
SU  einem  bestimmten  Gase  nicht  auf  die  Umstände  bei  gleich- 
seitiger Gegenwart  mehrerer  tibertragen  werden  kann,  nicht 
Eiuf  die  Einwirkung  des  Gemisches  der  Atmosphäre  mit  den 
schwankenden  Feuchtigkeitsgraden.  Die  Absorptionszahlen 
der  hier  besonders  wichtigen  Gase  sind  in  der  obigen  Zusam- 
menstellung hervorgehoben. 

Die  Prüfungen  des  Herrn  Blum  tritt  gingen  von  der  zu- 
fällig vorhandenen  Gltihkohle  des  Laboratoriums,  meistens 
Fichtenkohle,  aus  und  zu  bestimmten,  selbst  bereiteten  Kohlen- 
ßort^n  über,  unmittelbar  anschliessend  auch  zur  Thierkohle. 
100  Grm.  der  Substanz  ergaben  an  C.C.  Gas: 

I.  n.  m. 

Gewöhnliche  Holzkohle 111,40    217,02        — 

Dieselbe  angefeuchtet  und  unvollständig 

getrocknet 196,58     106,09     117,66 

^  Kohle  von  Populus  pyramidalis     .    .    .     485,06    442,03    473,77 
„        „    Fraxinus  excelsior  ....      375,38    519,54    424,08 

„        ,    Älnus  glutinosa 259,37     378,11     214,74 

Thierkohle,  fein  gepulvert 99,90      72,38      81,03 

„        ,  mit  Salzsäure  behandelt  .    .     220,62    151,59     161,83 

oder  100  Volumina  Kohle  gaben  an  Volumen  Gas: 

Gewöhnliche  Holzkohle ?  ?            ?     . 

Dieselbe    befeuchtet  und  unvollständig 

getrocknet 80,6  47,0  49,3 

Kohle  Yon  Populus  pyramidalis     .    .     .  ?  177,7  213,2 

„        „    Fraxinus  excelsior 144,9  180,8  151,4 

i,    Alnus  glutinosa 99,6  150,2  80,1 

Thierkohle,  fein  gepulvert 107,0  76,0  91,0 

„         ,  mit  Salzsäure  behandelt  .    .  128,8  85,5  92,5 

Da  diese  Versuche  darauf  hinausgingen,  die  gewöhn- 
lichen Absorptionsverhältnisse  zu  erforschen,  so  konnten  natür- 
lich nur  luftffeuchte  Kohlen  Anwendung  finden,  diess  erklärt 
demnach,  auch  gemäss  den  Untersuchungen  deSaussure's, 
die  weit  geringeren  Gasmengen.  Alle  diese  Resultate  sind, 
besonders  auf  Volumina  bezogen,  sehr  bedeutend  niedriger, 
als  de  Saussurä  bei  den  einzelnen  Gasarten  erhielt  Die 
ErwännuBg-  geschah  stets  im  Parafftnbaöi^ ,  \i\Ä  tm  \\ö^^% 
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•teilend  snd  wii^te  diese  Temperatur  währeii4  dem  eigent- 
Ikhai  Augtreiben  der  Grase  mimiterbrochen  auf  die  Substanz 
ciB.  Trotzdem  wurden  nieht  allein  hier  bei  der  Kohle,  son- 
dern auf  h  bei  anderen  Substanzen,  bei  äusserlich  ganz  gleichem 
Haterial,  sehr  ungleiche  Mengen  von  Gas  erzielt,  z.  B.  bei  den 
ersten  Versuchen  mit  Thierkohle,  oder  auch  bei  der  gewöhn- 
liden  Holzkohle.  Erklärungen  für  solche  Verschiedenheiten 
flnd  am  Ende  leicht  zu  geben,  aber  schwer  zu  beweisen,  ob 
dieselben  auch  wirklich ,  z.  B.  in  der  zufällig  verschiedenen 
Poroeitäl  u.  s.  w.  begründet  wären. 

Die  Gase  wurden  auf  folgende  Theile  untersucht  und  be- 
in  100  Volumtheilen  aus : 


GewShüidie  Holzkohle     .    .    . 

n 

Stickstoff  Saaerstoff 

100            0 
100            0 

Kehlen- 
Säure 

0 

0 

Kohlen- 

oxyd 

0 

0 

— 

0 

— 

— 

Dieselbe  mehr  feucht     .    .    .    . 

n 
m 

li 

85,60 

2,12 

0 
0 

0 
14,63 

9,15 

3,13 

Kohle  Ton  Populus  pyramidalis  . 

83,46 
83,54 
76,27 

16,54 

16,46 

9,10 

— 

Kohle  vöo  FraxhiHS  excelsior     , 

II 

(m 

75,96 

15,04 
14,94 

9,10 

0 

/  I 

— 

0 

5,42 

— 

Kohle  von  Ahms  glutinosa      .     . 

II 
(m 

n 
(m 

n 
(m 

88,27 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

5,42 

6,31 

Thierkohle 

55,74 
52,64 

44,26 
47,36 

0 

Mit  Salzsiäure  behandelt     .    .    . 

93,58 
93,61 

6,42 
6,37 

— 

Auch  auf  den  Gehalt  an  Ammoniak  und  Salpetersäure  wurde 
Rücksicht  genommen ,  jedoch  nur  ein  Mal  und  zwar  bei  der 
frisch  darirestellten  Kohle  von  Populm  pyramidalis  0,042  p.C. 
immoniak  gefunden,  Salpetersäure,  wie  auch  denkbar,  nie. 

Wie  aus  den  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  von 

■  "     itritt  speeiell  gegebenen  Untersuchungen  leicht  ersehen 

kann,  wurde  die  An-  oder  Abwesenheit  des  Sauerstofls 

h  ein  Experiment  für  erwiesen  genommen,  sondern 
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pwohl  die  VerpuffuEg,  wie  die  Absorption  durch  Pyrogallus- 
uve  fanden  stets  sieh  controlirende  Verwendung,  0  bedeutet 
enigemäss  in  der  gegebenen  und  den  folgenden  Zusammen- 
ielluugen  das  liesultat  eines  Experimentes  ohne  Erfolg;  wo 
agegen  ein  Strich  gegeben  ist,  wurde  die  Prüfung  auf  die 
ibrificirte  Substanz  nfcht  vorgenommen,  z.  B,  bei  Bestini' 
ung  der  Kohlensäure  und  des  Kohlcnoxyds  ist  in  dem- 
ilben  Versuche  nicht  gleichzeitig  der  Sauerstoff  ermittelt 
Orden  u.  s.  w.^ 

Die  stets  hervortretenden  Mengen  des  Stickstoffs  sind 
irohl  zuerst  auffällig j  aber  nicht  mehr,  wenn  man  alle  diese 
rielfältigen  Versuche  durchgesehen  hat,  da  fast  überall  ein 
deutendes  Uebermaass,  weit  grosser,  als  in  der  atnio- 
hUrischen  Mischung,  nachgewiesen  wird.  Bei  der  gewöhn- 
tclaen  Holzkohle  wurde  sogar  nur  Stickstoff  gefunden,  spätere 
Wiederholungen  ergaben  noch  Kohlensani^e,  allein  die  Gase 
»ei  der  Kohle  von  Ahuis  gititbiösa  oder  der  mit  Salzsäure  be* 
andelten  Thierkohle  enthielten  erstere  88,3  VoL  p.C.  Stick- 
stoff, letztere  sogar  93^6  p.C*,  demnach  sehr  annähernde  Re- 
ultate, 

Ist  die  Menge  des  Sauerstoffs  zu  gering,  gegenüber  den 
tuderen  Gasarteu,  so  entscheidet  die  Verpuffnng  mit  Wasser- 
offgas natürlich  nicht  mehr,  sondern  diese  geringen  Quauti- 
Äten  werden  nur  durch  Absorption  mit  Pyrogallussäure  er- 
ittelt,  wesshalb  der  eine  Versuch  vielleicht  keinen,  der  zweite 
tijie  kleine  Menge  von  Sauerstoff  erweist» 

Höchst  interessant  ist  aber  jedenfalls  die  fast  gänzliche 
Abwesenheit  von  Smiersloff'  bei  den  Kohlen  überhaupt,  nur  bei 
der  frischgeglühten  Kohle  von  Fraxinus  excehior  tindet  sich 
eine  bedeutende  Menge ,  ein  wenig  auch  bei  der  befeuchteten, 
ewöhnlichen  Holzkohle.  Zwei  Mal,  nämlich  bei  der  be- 
euchteteu  Kohle  und  bei  der  Kohle  von  Jimis  gluUnosa  wurde 
ohienoxydgas  gefunden,  bei  den  anderen  Kohlen  dagegen 
licht.  Ebenso  beachtenswerth  Bind  die  bedeutenden  Ver- 
inderungen,  welche  die  Thierkohle  in  den  absorbirten  Gas- 
rten  erleidet,  sobald  ihr  durch  Säure  der  grösste  Theil  der 
schenbestandtheile  entzogen  ist  j  besonders  in  Hinsicht  auf 
ie  Kohlenjsäore. 
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Selbst  innerhalb  der  verschiedenen  Arten  der  frisch  dar- 
gestellten Holzkohlen  sind  sehr  erhebliche  Verschiedenhditeil 
erwiesen.  Die  Kohlen  von  Popuhts  pyramidalis  und  Ahm 
ghUinosa  enthalten  keinen  Sauerstoff',  diejenigen  von  Fraams 
excelsior  auffallend  viel,  jedoch  ist  zu  bedenken,  dass  schliess- 
lich eine  sehr  kurze,  oder  verschieden  lange  Berührung  mit 
der  Atmosphäre  ganz  andere  Resultate  ergeben  kann.  Ebenso 
verschieden  zeigen  sich  die  Mengen  der  Kohlensäure.  •  Das 
Vorkommen  und  die  Erzeugung  derselben  stehen  im  innigen 
Zusammenhange  mit  den  schönen,  neuen  Untersuchungen  von 
F.  Varrentrapp  über  die  Oxydation  der  möglichst  reinen 
Steinkohlen  oder  Braunkohlen*).  Derselbe  beweist,  dass  sich 
bei  allen  Temperaturen  über  0<> — 180<>  aus  den  genannten 
Kohlen  Kohlensäure  bei  Einwirkung  der  Luft  erzeugt,  je  mehr, 
je  höher  die  Wärmegrade.  Varrentrapp  beweist  ferner  die 
gleiche  Bildung  der  Kohlensäure  bei  Sägespänen ,  auch  bei 
Gartenerde.  Eine  Wärme  von  12 o  genügte,  um  bei  Garten- 
erde durch  Ueberleiten  von  nicht  trockher  Luft  Kohlensäure 
in  Menge  zu  erzeugen,  dagegen  sank  diese  Bildung  bei  0<>  auch 
fast  auf  Null  zurück.  Auf  die  Anwesenheit  von  Kohlenoxyd- 
gas  scheint  Varrentrapp  nicht  geprüft  zu  haben. 

Endlich  wurde  ein  Kohlencylinder  nach  frischem  Glühen 
unter  Sauerstoff  gebracht,  derselbe  wog  0,830  Grm.  undab- 
sorbirte  1,5  C.C.  Gas  in  24  Stunden.  Genau  dieselbe  Menge 
Sauerstoff  wurde  bei  der  sofort  folgenden  Untersuchung  wieder 
gefunden,  so  dass  ein  so  rascher  Uebergang  in  chemische  Ver- 
bindung, wie  nicht  denkbar,  auch  nicht  nachweisbar  war. 

Vergleicht  man  jedoch  diese  so  mannigfachen  Resultate 
der  von  den  Kohlen  aufgenommenen  Gase  mit  den  Bestim- 
mungen von  de  Saussure  über  das  Verhalten  möglichst  gas- 
freier  Kohlen  und  zwar  der  Buchsbaumkohle  zu  bestimmten 
Gasen,  so  treten  sehr  gewichtige  Aenderungen  hervor.  Die 
grösste  Menge  gewährt  hier  immer  der  Stickstoff,  von  wel- 
chem nach  de  Saussure  die  gasfreie  Kohle  verhältnissmässig 
sehr  wenig  aufnimmt,  mehr  wird  Sauerstoff  absorbirt,  unsere 
Resultate  ergeben  grossentheils  gar  keinen.   Femer  absorbirt 


*;  D  i  n  g  1  e r '  s  po\yt.  Jowxtv.  \%^^.  '^^, WX>,  v^^ \35A^'^,Tv^. 
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die  Kohle  viel  Kohlensäure,  bis  zu  dem  35faeheii  Volumett, 
liier  sind  sehr  schwaEkende  Mengen  gefunden  worden^  jedoch 
nicht  zu  vergleichen  mit  dieBen  unverhältiiiBsmässig  grossen 
Quantitäten.  Am  meisten  absorbirt  die  Kohle  Ammoniakgas 
and  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  enthält  sie  fast 
nichts  oder  nur  Spuren  davon. 

Dem  Verhalten  der  Kohlen  reihet  sich  am  besten  die 
Untersuchung  über  den  Torf  an: 

Torf,  Zu  den  Versuchen  diente  ein  Holztorf  aÜs  hiesiger 
Gegend,  dessen  Zusammensetzung  und  sonstigen  Verhältnisse 
schon  bekannt  sind  *).  Derselbe  enthielt  bei  früheren  Unter- 
suchungen im  lufttrockenen  Zustande 

Oj335  p.c.  Ammomuk  und 

0,421    „     Salpetersäure, 

100  Grm.  desselben  ergaben  an  C.C.  Gas: 
I.  n.  m. 

221,11       14ü,M       126,59 

Die  bedeutenden  Difl^renzen  müssen  sich  einstweilen  aus 
dem  leicht  sehr  Tei-schiedenen  Misch ungsverhältniss  derTheile 
erklären» 

100  Volumina  des  Gases  beatanden  a^is: 

Stick itoff  SaucratofT  KoMensSure  Kohletioxjrd 

1    44,84  4,60           5Ü,56             *^ 

II       —  0                —                — 

ni     48,63  0              51,37               0 

Uebereinstimmend  wenig  Smierdoff,  dagegen  sehr  viel  Kohlen- 
säure und  verhältnissmässig,  dem  SaueratoflT  gegenüber ,  auch 
sehr  viel  Stickstoff. 

Garieneräc,  Es  wurde  hierzu  eine  nahe  liegende  kalk- 
reiche  und  an  organischen  Substanzen  verhältnissmässig  arme 
Gartenerde  genommen.  Dieselbe  enthielt  frisch  16  p.C*  Was- 
ser und  Oj206  p,C.  Ammoniak,  keine  Salpetersäure,  Gleich- 
zeitig wurde  die  gleiche  Erde  an  der  Luft  getrocknet  noch 
ein  Mal  untersucht  und  ergab  dann  weder  Ammoniak,  noch 
Salpetersäure. 


•;  Zeitsehr,  f.  d  Landw.  1S64.  S-  215. 

Journ.  f.  prakt  ühetnle.    XCVIH^  8. 
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100  Grm.  der  Gartenerde  ergaben  an  C.C.  Gras: 

I.  n.  m. 

frisch,  feucht  .      19,93        9,22      11,96 
lufttrocken     .      47,81       34,05      32,97 

oder  100  Volumina  der  lufttrockenen  Gartenerde  ergaben  an 

•Volumen  Gas : 

I.         n.        m. 
67,8       50,2       42,8 

Interessant  ist  die  bedeutende  Steigerung  der  Gasmengen 
durch  den  Uebergang  der  feuchten  Erde  in  den  lufttrockenen 
Zustand  und  giebt  diess  |inen  recht  erwünschten  Einblick  in 
das  nicht  sichtbare  Spiel  der  Gase  gegenüber  den  Erdbestand- 
theilen,  auf  den  gewaltigen  Einfluss  der  wechselnden  Befeuch- 
tung und  Trocknung  des  Bodens. 

100  Volumina  der  Gase  bestanden  aus: 


Stickstoff  Sauerstoff 

/     I       —             0 
.In       —          2,85 

Kohlen- 
gäar« 

Kohlen- 
ozyd 

frische,  feuchte  Erde 

24,06 

, 

( in     64,34 
.    1  n     64,35 

0 
2,39 

— 

8,75 

lufttrocken  .... 

33,26 

„^ 

in     65,05 

1,69 

— 

0 

Die  Sauerstofi^enge  ist  auch  hier  gering ,  die  feachte, 
allerdings  aus  dumpfen  Boden  stammende  Erde  enthält  Eohlen- 
oxyd ,  die  trockene  um  so  mehr  Kohlpnsäure.  Sollte  dieses 
Kohlenoxyd,  welches  wiederholt  erwiesen  wurde,  nicht  schäd- 
lich für  die  Pflanzen  wirken? 

Eisenoxyd,  Es  war  natürlich,  die  Untersuchungen  auf 
einzelne  Oxyde  auszudehnen  und  unter  diesen  "steht  das  Eisen- 
oxyd voran ,  wegen  seiner  vielfachen  Verwendung  und  dem 
allgemeinen  Vorkommen,  namentlich  als  BodenbestandtheiL 

Die  ersten  Versuche  geschahen  mit  Eisenoxydhydrat,  wie 
es  die  chemische  Fabrik  von  Trommsdorff  in  Brfurt  liefert, 
es  enthielt  so  geringe  Mengen  von  Oxydul,  dass  Kaliumeisen- 
cyanid  nur  eine  blaue  Färbung  hervorrief.  Um  den  directen 
Gegensatz  zu  untersuchen,  wurde  dann  Eisenoxyd  durch 
Glühen  von  Eisenvitriol  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der 
Schwefelsäure  daTge»le\\\.,  ^(iÄa.\iii  durch  Fällung  von  Eisen- 
cilorid  mit  Aetzammomit  dL«ct^^\öÄXÄÄ  ^^\^  ^i»äa«sRskt, 
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sowohl  lufttrocken,  ak  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  als 
schwach  geglüht. 

100  Grm.  Substanz  gaben  an  G.G.  Gas : 

L  278,56 

n.  224,64  käufliches  Eisenoxydbydrat  von  Trommsdorff. 
m.  251,57 ) 

IV.    34,49  frisch,  nach  der  Darstellung  |  durch  Glühen  von  Eisen- 
^- .  ^^'^^  I  nach  längerem  Liegen  vitriol  dargestellt. 

VII.  375,54  frisch  dargestellt  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  durch 

Aüunoniak,  frei  von  Oxydul  und  Ammoniak. 
VUL  250,S2  dasselbe,  ausgewaschen  ihit  heissem  Wasser. 

^-    ^'^'^'^{  dasselbe,  schwach  geglüht. 

Dieselben  Versuche  ergeben  nach  Volumen : 

100  Volumina  Substanz  ergaben  Vol.  Gas: 
I.         u.        m.       IV.       v.       VI.      vn.      vra.      ix.      x. 
302,8     250,7     271,7     47,0     65,7     44,6     308,6     350,9     52,2     58,8 

Die  Gase  bestanden  in  100  Volumtheilen  aus: 

Stickstoff  Sauerstoff  Kohlensäure 

65,93   käufliches  Hydrat 

64,70 ) 

2,55  frisch  )  durch  Glühen  von 

-  I  na<5h  längerem  ^ .^.^j  dargestellt. 
4,90  (        Liegen       ) 

69,86  frischgefällt         \ 

80,19  warm  gewaschen  Lj^^^^^y^j^^^^^ 

'     >  schwach  geglüht  1 
24,14)  / 

Die  Einblicke  sind  jedenfalls  höchst  interessant  und 
führen  anmittelbar  zu  einigen  wichtigsten  Schlussfolgerungen. 
Für  mich  erhält  die  stets,  so  bedeutende  Menge  der  Kohlen- 
säure dadurch  eine  Bestätigung,  als  es  mir  bei  den  zahlreichen 
Untersuehunjgen  von  Eisenoxydhydrat  als  pharmaceutisches 
Präparat  stets  vorgekommeij  ist,  dass  die  mit  Salzsäure  ttber- 
gOBsene  Substanz  Gasblasen  entwickelte,  ähnlich  dem  Auf- 
braosea  der  Kohlensäure. 

Während  das  Hydrat  des  Eisenoxyds  die  zwei-  bis  drei- 
fache Menge  an  Oas  ergiebt,  eine  für  diese  Veit\i\§toAöÄ^V^^'^^^ 
füU-miffänige  Quantität,  zeigt  durch  GeVöÄxeii  ÖL^.^?}e?s\.^^«^ 


I. 

— 

0 

n. 

32,64 

1,43 

m. 

35,30 

0 

IV. 

87,67" 

9,78 

V. 

— 

17,04 

VI. 

78,06 

— 

vn. 

26,29 

3,85 

wm. 

18,90 

0,91 

IX. 

64,38 

-'  12,64 

X. 

65,32 

10,54 
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Oxyd  oder  nur  schwach  geglühtes  Öxydhydrat  kaum  den 
sechsten  bis  zehnten  Theil  an  Gas  und  die  Zusammensetzimg 
dieses  ist  äusserst  verschieden.  Das  Gas  vom  £isenoxyd- 
hydrat  enthält  eine  Menge,  bis  über  50  p.C,  von  Kohlensäure 
und  fast  keinen  oder  keinen  Sauerstoff,  das  geglühte  Eisen- 
oxyd  sehr  wenig  Kohlensäure,  weit  mehr  Sauerstoff  und  sehr 
viel  Stickstoff,  fast  annähernd  der  Mischung  der  Luft.  Das 
schwach  geglühte  Hydrat  steht  mitten  inne.  Bedenkt  man 
dabei  die  verschiedene  Dichte  der  Substanzen,  so  gevrinnt  die 
Hydratisirung  des  Eisenoxyds  im  Boden  eine  grosse  Wichtig- 
keit für  die  Aufnahme  der  Gase  überhaupt  und  insbesondere 
der  den  Pflanzen  so  nothwendigen  Kohlensäure,  welche  hier 
in  dem  locker  gebundensten  Zustande  jeder  Einwirkung  leicht 
weichen  wird,  um  den  weiteren  Zwecken  der  Ernährung  zu 
dienen. 

Zur  besseren  Einsicht  in  dieses  Verhalten  wurden  einige 
Absorptionsversuche  mit  dem  hier  verwendeten  Material  an- 
gestellt und  als  Besultat  erhalten : 

100  Grm.  frisch  gefälltes,  reines  Eisenoxydhydrat  von 
bekanntem  (Nr.  VII)  Kohlensäuregehalt  absorbirten  binnen 
24  Stunden  noch  79,36  C.C.  Kohlensäure  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre. 

100  Grm.  desselben,  aber  schwach  geglühten  und  dadurch 
von  Kohlensäure  möglichst  befreitem  Material  absorbirten  in 
gleicher  Zeit  und  unter  gleichen  Verhältnissen  147,06  C.C.  und 

100  Grm.  heiss  ausgewaschenen  Eisenoxydhydrats  ab- 
sorbirten ebenso  noch  92,59  C.C.  Kohlensäure. 

Auch  dadurch  wird  demnach  das  besonders  starke  Ab- 
sorptionsvermögen für  Kohlensäure  und  Eisenoxydhydrat  er- 
wiesen. 

Während  das  wasserfreie  Eisenoxyd  genügend  Sauerstoff 
dbsorhirt,  um  denselben  zu  Oxydationsprocessen  in  der  Ackererde 
zu  bieten,  mtrnnt  das  später  entstehende  HydraJt  die.  Kohlensimre 
auf^  wn  so  eine  gesteigerte  Fruchtbarkeit  zu  ermöglichen;  eine 
Thatsache,  welche  mit  den  gewöjinlichen  Beobachtungen  völlig 
im  Einklänge  steht. 

Die  Prüfungen  auf  Ämrnomak  und  Salpetersäure  ergaben 
bei  diesen  mögUc\i»tre\iieu^a\ß>Tv^vb\i^\i^^^ 


r 
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Thaneräe,  Uimiittelbar  an  das  Eisenoxyd  mossten  sich 
nuiHiielir  Untersucluingeii  über  Tlionerde  aiiscliliessen*  Die- 
selbe wurde  durch  Fütjung  von  Amnioniakalauii  mit  Ainmo* 
iiiak  dargestellt  üod  iiac!»  vo/liffem  AiifcswaBcheo  gctrocknetj 
wobei  freilich,  auch  bei  Verwendung  höherer  Temperatur,  eio 
Zusammenballen  und  Festwerden  der  Substanz  nicht  zu  um- 
getien  war. 

100  Grui.  Tbonerdej  nur  durch  Trocknen  an  der  Luft  hei 
gewöhnlicher  Stuhenteniperatiir  vom  itberöchüsBigen  Wasöer 
befreit,  ergaben 

69,02  C.C.  Gas,  y 

bei  100**  C-  getrocknet,  ergab  dieselbe  Menge  nur  M 

10,83  CG.  Gas,  oder  fl 

100  Volumina  Thonerde  ergaben  an  Volumen  1 

lufttrocken      ....      82,0  1 

bei  100»(1  getrocknet,      i'Äfi  M 

Die  Gase  bestanden  dem  Volumen  nach  aus :  I 

f^tlckstoff     Saueratoff  Kol^lenmAiire  f 

lufttrocken     ,    .    .      40,ti0  0  59,40  | 

bei  100«  getrocknet      83,09        16,91  0 

Die  Verhältnisse  sind  dem  Eisenoxyde  entsprechend,  und  noch 
schärfer  hervortretend  j  was  in  der  Eigenthllmlichkeit  der 
Thonerde,  so  leicht  zusammen  zu  ballen,  begrtlndet  sein  mag. 

Als  zufällig  gegebenes  Material  wurden  femer  auch  Braun- 
stein und  Bleioxyd  (käufliches)  auf  absorbirte  Gase  geprüft. 

BraumUm.  100  Grm.  gepulverter  Bramisieifi  gaben  au 
aC  Gas: 

L  9,67;  a  11,52.  - 

ßieioxyd,     100  Grm.  Bleioxyd  ergaben  I 

ft  7,38  C.C,  Gas.  1 

■     Auf  100  Vol.  Substanz  bezogen  giebt  diess  Vol.  Gas : 

^K  Braungtein      .      I   25,t  ■ 

B  U   2B,7  ■ 

W  Bleioxjd    .    ,  24,4  I 

^     Die  Zusammensetzung  der  Gase  war  in  100  Vol.  1 

Stifkitoif     SdiK^rKtoff  Kohlensäure  ■ 

^  ßmunßtein      I    59,77  *.J,5G        Mßl  I 

H^  U     b%M         10,45         2'J,61  1 

^^b  BMoxyd     .    .    90,17  %%%  Q  .1 
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Der  Kohlensäuregehalt  bei  dem  Braunstein,  wie  der  Stick- 
stoff bei  dem  Bleioxyd  und  der  Mangel  an  Kohlensäure  hier 
sind  bemerkenswerth. 

Tfwn.  Mit  gewöhnlichem  und  auch  durch  Salzsäure  ge- 
reinigtem Thon  waren  eine  Reihe  von  Versuchen  zuerst  unter 
Wasser  als  Sperrflüssigkeit  angestellt  worden  und  folgten 
dann  nur  einige  weitere  mit  hiesigem  Thon,  welcher  gewöhn- 
lich bis  zu  25  p.c.  und  mehr  kohlensauren  Kalk  enthält  Es 
war  Thon,  wie  derselbe  zur  Ziegelfabrikation  hier  yerbrauijht 
wird.  Die  Versuche  erstreckten  sich  zunächst  weniger  auf 
das -genaue  Verhältuiss  des  Thones  zu  den  absorbirten  Gasen, 
als  auf  einen  Einblick  in  die  Resultate,  weitere  jetzt  im  Gange 
befindliche  Analysen  bestätigen  jedoch  die  hier  mitgetheilten 
Angaben  vollständig.  ' 

Die  Prüfung  auf  Ammoniak  ergab  0,133  p.C.;  Salpeter- 
säure  wurde  nicht  gefunden. 

Derselbe  den  Versuchen  dienende  Thon  wurde  erst  über- 
haupt auf  den  Gasgehalt  geprüft,  sodann  etwas  angefeuchtet 
und  so  untersucht  und  dann  durch  längeres  Liegen  und  öfteres 
Umrühren  wieder  lufttrocken  analysirt. 

100  Grm.  Thön  gaben  an  C.C.  Gas : 

angefeuchtet      wieder  lufttrocken 

I.         n.         I.         n.         I.         u. 
42,01     23,78     27,81     29,44    25,79    25,18 

oder  100  Vol.  Thon  gaben  Vol.  GaÄ : 

angefeuchtet     wieder  lufttrocken 

I.         n.  I.         n. 

34,07     36,1       40,6       37,5 

Die  Gase  bestanden  in  100  Vol.-Theilen  aus: 

Stickstoff  Sauerstoff  Kohlensäure 

Gewöhnlicher  Thon     .     I     —  21,94  — 

n  63,61         —  14,45 

derselbe  feucht  ...      I  59;79  6,14  34,07 

II  59,28  6,65  — 

wieder  trocken    ...      I  69,96  4,92  25,12 

II  70,38  4,50  — 

Diese  Resultate  schliessen  sich  denjenigen  beider  reinen 
Thonerde  auf  das  Beste  an : 

1)  der  längere  Zeit  trocken  gelegene  Thon,  welcher  jeden- 
/aJJs  am  wenigsten 'WaÄa^is^\L^\\.\i^"^^^^  enthielt  den  meisten 
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Sauerstoff  gleich  der  bei  100<^  getrockneten  Thonerde  und  die 
wenigste  Kohlensäure. 

2)  Durch  die  Befeuchtung  wird  mit  einem  Mal  die  Menge 
des  Sauerstoffs  bedeutend  vermindert,  die  Kohlensäure  ver- 
mehrt. 

3)  Durch  das  neue  Trocknen  wird  vor  Allem  die  Auf- 
nahme von  Stickstoff  begünstigt  und  erreicht,  übersteigt  sogar 
die  Zahl  bei  dem  lange  Zeit  trocken  gelegenen  Thone. 

Die  fast  immer  auftretende,  stärkere  Aufnahme  von  Stick- 
stoff, ein  neues  und  sehr  beachtenswerthes  Factum,  zeigt  sich 
auch  hier  und  ganz  natürlich  liegen  die  wichtigsten  Folge- 
rungen über  den  Einfluss  auf  Bildung  von  Salpetersäure  etc. 
sehr  nahe,  bedürfen  aber  noch  mancher  und  sehr  exacter  Ver- 
suche, um  zu  einer  bindenden  Gewissheit  zu  führen.  Immer- 
hin beweist  dieser  stark  hervortretende  Wechsel  der  Zusam- 
mensetzung der  Gase  bei  ein  und  derselben  Substanz  unter 
veränderten  Verhältnissen  das  Spiel  der  Elemente  und  che- 
mischen Verbindungen,  welche  sowohl  Pflanzennahrung  bilden, 
wie  bieten  können  und  schliesslich  sicher  von  maassgebendem 
Einflüsse  auf  die  chemischen  Processe  in  der  Ackererde  sein 
müssen. 

Saalschlamm.  Proben  der  bedeutenden  Schlammablage- 
rung im  Frühjahr  1865  imSaalthale  wurden  schon  früher  der 
eingehenden  chemischen  Untersuchung  unterworfen  und  finden 
sich  die  bezüglichen  Angaben  in  der  Zeitschr.  f.  d.  Landw. 
1865,  S.  370.  Derselbe  Schlamm  im  lufttrocknen  und  fein 
zerriebenen  Zustande  wurde  hier  der  Prüfung  auf  Gasgehalt 
unterworfen. 

100  Grm.  trockner  Saalschlamm  entwickelten  beim  Er- 
hitzen an  G.G.  Gas : 

Lnfttrocknes  Gemisch    .    . 


angefeuchtet 

wieder  an  der  Luft  getrocknet' 


oder  100  Vol.  gaben 

I 

56,30 

67,3 

n 

33,04 

37,6 

m 

32,24 

39,3 

I 

16,35 

19,3 

n 

18,08 

19,5 

ni 

37,93 

48,5 

I 

29,53 

31,9 

n 

23,51 

28,2 
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DieUntersachung  der  Gase  wurde  hier  auch  auf  Kohlen- 
oxyd ausgedehnt,  weil  leicht  zersetzbare  organische  Substanzen 
vorhanden  waren. 

100  YoL  Gas  bestanden  aus : 

Saalschlamm  Stickstoff  Sauerstoff  Kohlensäure  Kohlenoxyd 

lufttrooken  .    .    .       I      — -  0  —  — 

n    —         0        i8,ai       — 

m  67,69  —             —  13,70 

angefeuchtet    .    .       I  —  0  30,56         — 

n  68,21  —  .—            1,23 

m  .66,47           0               —            2,97 

wieder  trocken     .      I  —  —            —           7,44 

n  67,40  9,09  16,07           — 

Besonders  bei  dem  Eohlenoxydgas  sind  die  Verhältnisse 
anders,  als  bei  der  Gartenerde  gefunden  wurde,  jedoch  auch 
bei  der  Kohlensäure,  dennoch  lässt  sich  ein  Zusammenhang 
unter  den  Analysen  der  verschiedenen  Zustände  dieses  Schlam- 
mes leicht  erkennen. 

Der  lange  Zeit  im  verschlossenen  Gefässe  aufbewahrte 
Schlamm  enthält  keinen  Sauerstoff,  aber  reichlich  Kohlenoxyd 
und  der  wieder  getrocknete  hat  Sauerstoff  aufgenommen  und 
jedenfalls  mehrKohlenoxydgas  wieder  erzeugt,  als  der  feuchte 
Schlamm  erweist,  welcher  dagegen  viel  mehr  Kohlensäure 
ergiebt. 

Mit  Ausnahme  des  dritten  Versuches  bei  dem  befeuchteten 
Saalschlamme,  welcher  jedoch  wieder  getrocknetes  Material 
betroffen  haben  könnte,  zeigt  sich  wiederum  ein  weit  ge- 
ringerer Gasgehalt  bei  der  feuchten  Substanz  und  gewiss  sind 
die  geänderten  Verhältnisse  der  Bestandtheile  der  Gase  völlig 
genügend,  den  gewaltigen  Einfluss  der  wechselnden  Feuchtig- 
keitsmengen auch  hier  zu  erweisen ,  ungleich  stärker  traten 
sie  allerdings  bei  Eisenoxyd  und  der  Thouerde  hervor. 

Kohlensaurer  Kalk.  Die  Versuche  mit  Kreide  waren 
eigentlich  die  zuerst  angestellten  und  folgen  jetzt  erst  wegen 
der  so  zu  gebenden  geeigneteren  Zusammenstellung.  Als 
Material  dienten  sogenannte  Schlämmkreide  des  Handels  und 
dann  aus  Chlorcalcium  durch  kohlensaures  Ammoniak  ge- 
fällter kohlensaurer  Kalk.- 

I  100  Grm.  ScWammkt^ide  ^aben  an  C.C.  G^s :  . 
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oder  \m  Vol.  Kr«kle  ^aben  VoL 
h  IL  L  IT. 

47,11         39,»5  51,2         53,6 

Das  CTa8«b€stand  nur  aus  Sackstoffe  bei  beiden  Versuchen 
Jeicb  lautend  erwiesen.  Die  Prüfung  auf  Salpetet^säure  ergab 
eine,  dagegen  wurden  0,425  p.C.  Amtimiak  vorgefunden. 

Bei  dem  einen  Versuche  ist  die  Abwcsenbeit  des  Sauer- 
loffs durch  PjTOgallussäure,  bei  dem  anderen  durch  Wasser- 
stoff erwiesen  w^orden,  jedoch  bestätigen  dieses  Resultat  bei 
demselben  Material  aucb  frühere  Versuche  unter  Wasser,  wo 
lei  4  verschiedenen  Proben  diireh  die  Explosion  mit  W^asser- 
fitoff  keine  Volumvermindernng  erhalten  werden  konnte, 
P  Die  völlige  Abwesenheit  von  Sauerstoff  und  Kohlensäure 
sind  sehr  bemerkensw^rth ,  sie  erhalten  jedoch  insoweit  eine 
Erläuterungj  als  im  Allgemeinen  bei  den  meisten  dieser  Ver- 
suche eine  weit  grössere  Menge  von  Stickstoff  gefunden  wurde, 
gegenüber  dem  Sauerstoff. 

m    IL  1 00  Grm*  lufttrockner  gefällter  kohlensaurer  Kalk  er- 
^ben  C.a  Gas; 

L  67,30     IL  62,89. 
Die  Gase  bestanden  in  100  Volumtheilen  aus: 

Stickstoff  .  *  Sl^til  80,09 
Sauerstoff.  .  18,39  20,00 
Koblensäure .  0  0 

Der  gefällte  kohlensaure  Kalk  ergab  demnach  weit  mehr 
Gas,  als  die  Sehlämmkreide  und  dasselbe  nahe  übereinstim- 
mend mit  dem  Geraenge  der  Atmosphäre;  auffallend  ist 
wiederum  die  gän/iiche  Abwesenheit  der  Kohlensäure. 

Spätere,  erst  im  laufenden  Semester  wiederholte  Versuche 
j&eigen  theilweise  andere  Resultate  und  mögen  der  Wichtig- 
keit halber  hier  noeli  nachträglich  ErwähiHtng  Jinden.  Die- 
selben erstrecken  sich  sowohl  auf  kohlensauren  Kalk ,  wie 
kohlensauren  ßarytj  kohlensauren  Strontian  und  kohlensaure 
Magnesia,  von  welchen  letzteren  die  käuflichen,  kilnstliehen 
Präparate  allein  Anwendung  fanden,  demnach  bei  der  Talk- 
erde die  käufliche,  'V4  kohlensaure  Verbindung. 

ßan/f,  S/rontimi,  Kalk  nnd  Tulkerde,  100  Grm,  der  be- 
treffenden kohlensauren  Salze  ergaben  un  CO,  Ge»«^*. 
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Oeschl&minte  Kohlensaarer  desffl. 

desgl. 

desgl. 

Kreide         Kalk         Baryt 

Strontian 

Magnesia 

I     38,31       51,53       10,37 

34,ri 

700,00 

U    38,21                      30,17 

74,07 

7^,42 

m    47,49                       9,76 

IV    31,91 

Am  auffallendsten  ist  die  Menge  des  Gases  bei  der  so 
speeifisch  leichten  kohlensauren  Talkerde  und  dadurch  woU 
erklärlich ,  am  wenigsten  Gas  giebt  der  speeifisch  schwerste 
kohlensaure  Baryt.  Dit  Menge  der  Kohlensäure  ist,  wie  die 
folgenden  Analysen  ergeben  werden,  bei  der  Talkerde  keineB- 
wegs  überraschend  gross,  obgleich  das  bekannte  Verhalt«! 
der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Präparates  sicher  schon  etwa« 
Kohlensäure  aus  der  chemischen  Verbindung^  befreit  hatte. 

100  Volumina  Substanz  ergaben  an  Volumtheilen  Gas: 


deagl. 

desgl. 

Kreide         Kalk          Baryt 

Strontiaa 

liasneeia 

I    49,0         52,0^      19,4 

39,0 

114,8 

n    48,0                 '      56,0 

78,0 

135,0 

m     55,0                        17,0 

^ 

IV     39,0 

Bei  der  Betrachtung  der  annähernden  Volumverhältnisse 
haben  sich  natttriich  die  hohen  Zahlen  für  Magnesia  bedea- 
tend  ermässigt,  sind  jedoch  immerhin  noch  die  ^rössten. 

Die  Gase  bestanden  in  100  Volumtheilen  aus : 


Stickstoff 

Saaerstoff 

Schlämmkreide    .    .    . 

.       I 

75,01 

14,56 

10,41 

n 

75,01 

15,38 

9,61 

m 

72,30 

13,42 

14,28 

IV 

75,60 

18,60 

5,8 

Kohlensaarer  Kalk .     . 

.    — 

77,37 

15,09 

7,54 

Kohlensaurer  Baryt      . 

.     I 

87,50 

12,50 

0 

n 

86,45 

13,55 

0 

m 

85,72 

14,28 

0 

Kohlensaurer  Strontian 

.     I 

86,85 

13,15 

0 

n 

83,34 

13,63 

3,03 

Kohlensaure  Magnesia 

I 

56,80 

8,62 

34,58 

n 

71,02 

4,83 

24,15 

Diese  neueren  Versuche  ergeben  einen  besseren  Einklang 
zwischen  der  Schlämmkreide  und  dem  gefällten  kohlensaureB 
Kalke,  sie  gewähren  sämmtlich  eine  verhältnissmässig  be- 
deutende Menge  Sa\xeift\o%^\vTa^^\^^j(^V\!^\^^  als  dieses 
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ctllgemeine  Oxydationsmittel  bis  jetzt  fajst  immer  in  sehr  zu- 
rflckstehender  Menge  vorgefonden  wurde.  Die  Mengen  der 
Kohlensäure  sohwanken  jedoch  sehr  auffallend.  Die  Gase  bei 
kohlensaurem  Baryt  und  Strontian  stimmen  sehr  gut  zu  ein- 
ander und  namentlich  gewährt  der  Strontian  auch  den  lieber- 
gang  zu  Kalk  y  da  einmal  etwas  Kohlensäure  nachgewiesen 
wurde.  Bei  der  kohlensauren  Talkerde  ist  bei  der  grossen 
Menge  Gas  es  auffällig,  dass  nicht  mehr  —  i/s  —  ^^  Kohlen- 
säure darin  enthalten  ist. 

Unleugbar  geht  aus  diesen,  stets  gegenseitig  sich  contro- 
lirenden  Versuchen  wiederum  hervor,  dass  ein  und  dieselbe 
.  Substanz  unter  geänderten  Umständen  andere  Gasmengen  und 
Gase  erweist.  Eine  sehr  wichtige  Aufgabe  bei  später  folgen- 
den Versuchen  muss  es  sein,  diese  Aenderungen  oder  die  sie 
bedingenden  Einflüsse  festzustellen,  auf  welche  hier  bei  diesen 
ersten  Versuchen  keine  genauere  Eücksicht  genommen  wer- 
den konnte,  da  die  Masse  des  Materials,  welches  des  Ein- 
blickes wegen  untersucht  werden  musste,  zu  gross  war. 

Gfgps.  Fein  zerriebener  Fasergyps  ergab  auf  100  Grm. 
Substanz  an  CG.  Gas: 

I  14,49     n  24,71     in  12,57 
Die  Gase  bestanden  in  100  Volumtheilen  aus: 

Stickstoff  Sauerstoff  Kohtensäure 

I     81,47  18,53           — 

n     81,38  18,62            0 

m     80,00  20,00            0 

Trotz  der  verschiedenen  Quantitäten  G^  bei  den  3  an- 
gestellten Versuchen  ist  die  Zusammensetzung  so  gleichartig, 
wie  sie  hei  derartigen  Untersuchungen  nur  erwartet  wer- 
den .kann. 

Die  Prüfung  auf  Ammomak  ergab  0,244  p.C. ;  Salpeter- 
säure war  nicht  vorhanden. 

de  Saussure  fand  bei  den  Absorptionsversuchen  fttr 
Gyps  überhaupt  äusserst  niedrige  Zahlen.  1  Vol.  Gyps  ab- 
sorbirte:  Ammoniak  =  0,  Kohlensäure  =  0,53,  Stickstoff 
==  0,58.  Diese  Versuche  bestätigen  in  so  fem  die  Eesultate 
de  Saussure' s,  als  eigentlich  nur  atmosphärische  Luft  nach- 
gewiesen wurde. 
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testen  KOrpem  abaorbirten  Gasarteö, 
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Bei  der  Ubersicbtlichen  Betrachtung  dieser  Resultate 
'  noch  einmal  wiederholt  werden,  dass  die  betreffenden 
stanzen  nKigliohst  fest  eingeklopft  in  dem  Apparate  er- 
wurden,  um  so  die  mit  Luft  erfüllten  Zwischenräume 
fliehst  zu  vermindern,  völlig  ist  es  natürlich  unmöglich. 
80  oft  erwiesene  Abwesenheit  von  Sauerstoff  mag  ein  Be- 
9  seiuj  dass  dieser  Ausschluss  genügend  erreicht  wurda 
B  Noth wendigkeit  war  es  deshalb,  dass^  wo  irgend  es  an- 
5,  die  Substanzen  sehr  fein  zerrieben  angewendet  wurden. 
Volumbestimmuugen  der  Suhstanzen  geschahen  durch 
'kirung  an  der  Röhre,  in  welcher  dieselben  zur  Erhitzung 
lugten. 

Wie  immer  bei  den  ersten  Versuchen,  lassen  sich  auch 
r  manche  und  gewichtige  Einwendungen  gegen  das  Ver- 
ihren  anstellen j  jedoch  ist  die  Methode  so  genau,  wie  sie 
ben  bei  der  Untersuchung  trockener  Bubstanzeu  bis  jetzt 
eboten  werden  kann;  Verbesserungen  und  VervoUkomm- 
ftngen  können  nur  erwünscht  sein.  Trotzdem  ergeben  sich 
pBugbar  eine  Reihe  von  wichtigsten  Thatsachen  aus  den- 
jlbeu,  welche  die  hier  vorliegende  Besprechung  schliessen 
|Uen :  * 

w    1)  Die  Gme,  welche  äitf^h  Erhitzen  trochier  Subsfmuen  am- 
eiriebm  wet*defi^  repräsenfiren  nur  äusserst  selie^i  (Gyps)  die 

rhimgsverhältnme  der  afmmphärüvhen  Luft. 
2)  Ber  Stickstoff  wird  fast  durchgängig  in  gt^össerer  Qttan- 
\ät  aufgenommmt,  als  der  Sauerstoff' f,  scheint  demnach  durch  die 
bsürbirefidcfi  St^stajizefi  leicht ir  verdichtet  und  so  in  den  einer 
mnschefi  Verhindtmg  jedmfaits  geeigneteren  Zustand  überführt 
erdefL 

3)  Der  Sauerstoff'  dagegen  fehlt  in  dtesoi  Gasen  sehr  hätifig 
findet  sich  rmr  in  Spieen  vor. 
Sei  es,  dass  derselbe  in  kürzester  Zeit  in  chemische  Ver- 

idung  trete,  was  Übrigens  bei  vielen  de^r  hier  untersuchten 
ftbßtanzen,  z*  B,  dem  Eisenoxyde,  der  Thonerde  etc.,  nicht 
Fall  sein  kann,  oder  wird  er  unter  den  gewöhnlichen  Ver- 
nissen  in  weit  geringerer  Menge  von  den  festen  Stoffen 
enommen  und  zurückgehalten. 

4)  Von  wesmilicMefu  Einfluss  für  deti  Wechsel  der  ^^%' 
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arten,  die  Grösse  der  Absorption  und  die  Verschiedenheit  derza- 
absorbirenden  Gase  ist  die  Befeuchtung  der  lufttrockenen  Sah 
stanzen  und  das  wieder  folgende  Trocknen  derselben. 

Unbedingt  verdanken  wir  dieser  naturgemäfisen  Veiin- 
derung  der  Erdoberfläche,  insbesondere  der  Vegetatimi  tfth- 
renden  lockeren  Erdkruste  wichtigsten  Einfluss  auf  die  Va*- 
Witterung  der  Gesteine,  die  Bildung  und  Zurttckführung  yia 
Pflanzennahrung  etc. 

5)  Die  Kohlensäure  kann  als  allgemeiner  Bestandtheü  kt 
von  festen  Substanzen  aufgenommenen  Gase  betrachtet  werim^ 
selten  fehlt  dieselbe,  sehr  oft  findet  me  sich  m  sehr  grosser,  mf' 
fälliger  Menge^  namentlich  gegenüber  der  Mischung  derAtmosphSrt 

Dieses  Absorptionsvermögen  der  festen  Stoffe  deutet  den 
Weg  an,  wie  die  gewaltigen  Mengen  dieser  unentbehrlidui 
Pflanzennahrung  aus  der  Luft  zur  lockeren  Erde  gelangen. . 

6)  Einzelne,  ftir  die  Mischung  der  Ackererde  höchst  mcM^ 
Gemengthäle  besitzen  das  Vermögen,  Kohlensäure  in  ganz  mge- 
wohnlicher  Quantität  aufnehmen  und  in  lockerster  (mechanischer^) 
Verbindung  zurückzuhalten.  Es  sind  diess  Eisenoxyd  und  Ihm- 
erde,  demfolgend  der  Thon.  Das  Bindungs-,  Absorpüonsvermogm 
ist  im  hydratischen  Zustande  am  stärksten  und  kamt  durch  üeber- 
gang  in  den  dichten  Oxydzustand  ganz  oder  fast  ganz  ctufgehobm 
werden. 

Eisenoxydreiche  Ackererden  sind  demgemäss  fruchttMur, 
auch  durch  diese  verstärkte  Aufnahmefähigkeit  für  Kohlen- 
säure, ingleichen  muss  diese  werthvolle  Eigenschaft  bei  der 
Wirkung  des  Thones  für  die  Vegetation  mit  in  Keehnong 
gebracht  werden.  Der  kohlensaure  Eiilk  besitzt  das  gleiche 
Vermögen  nicht  oder  in  weit  schwächerem  Grade,  dagegoi 
enthalten  die  hier  absorbirten  Gase  mehr  Stickstoff,  in  an- 
deren Fällen  auch  Sauerstoff  in  sonst  nicht  gewöhnliche 
Menge. 

7)  Die  Kohle  und  das  Eisenoxydhydrat  ergaben  die  grösste 
Menge  absorbirter  Gase,  bei  erster  er  vorwaltend  Sackstoffe  hä 
letzterem  dagegen  Kohlensäure. 

Die  organischen  Stoffe,  wie  im  Torf,  in  der  Gartenerde, 
dem  Saalschlamm  ^  erweisen  gleichfalls  stets  eine  ^t- 
S])rechende  grö^^eYe  Q>xab\!L\\\I'^\.  ^^^^^Sv^^^t^s^s;»^« 


Weißke :  lieber  den  Kobalt-  und  Nickelgehalt  des  Eiflena.     479 

8)  Vom  Ammmiak ,  dem  gleichzeitigen  BeniandOieil  der  Luft^ 
iei  sich  mssei*itt  werng^vor,  gegenüber  dem  bekantiteE  so 
leutenden  Absorptioiisvennögen  einzelner  Stoffe  für  das- 

&lb«,  z.  B.  der  Kohle ;  allerdings  ist  dasselbe  in  der  Atmo- 
>härG  nicht  im  freien  Zustande  vorhanden. 

SalpetersäKTC  wurde  nur   äusserst   selten   nachgewiesen 
äd  iBt  dann  sicher  in  der  Form  yon  Salzen  zugegen. 

9)  Verglichen  mit  den  früher  angesteilien  Vermcheti  de 
iaussnre's  über  dm  AbsoriHiomvertmgen  eimeiner  Substanzefi 
egen  bestimmte  Gasarien  ist  die  Menge  der  durch  Erwärmwng 

festen  Siibsimizen  auszutreibenden  Gme  gering  und  hatmonirt 
den  dort  erhaltenen  Resuitdlen  gar  nicht 
Es  genügt  wohlj  hierbei  auf  den  Mangel  an  Ammoniak 
ftd  das  Verhalten  des  Stickstoffes^  wie  der  Kohlensäure^  hin- 
luzeigen. 


XCL 
leber  den  Kpbalt-  und  Nickelgehalt  des  Eigens. 

Von 

H.  Weiske,  Stud.  ehem. 

Vor  längerer  Zeit  erhielt  Hr,  Prof*  Dr.  Er d mann  ein 

ageblich  gediegenes  Eisen  zur  Untersuchung,  in  welchem  er 
»wohl  Kobalt  als  Nickel  fand.  Trotzdem  konnte  aber  das- 
elbe  aus  verschiedenen  GrUndeu  für  meteoriBch  nicht  gehal- 
m  werden,  und  es  ergab  sieb  später,  dass  die  Masse  durch 
Susammenrosten  von  Eisendrehspäueo  entstanden  sei.  Der 
kohalt-  und  Nickelgehalt  dieses  Eisens,  sowie  das  von  Hrn, 
i*rof.  Erdniann  schon  fr  Über  beobachtete  Vorkommen  von 
Lobaltspuren  in  Eisenerzen,  brachte  denselben  auf  die  Ver* 

'muthung,  welche  er  auch  durch  angestellte  Versuche  mit  ver- 

^gchiedenen  Eiscnsorteu,  besonders  in  Bezug  auf  Kobalt,  bestä- 
igt  fand,  dass  Kobalt  und  Nickel  allgemein  vorkommende 
lestandtheile  der  käufliehen  Eisensorten  sein  möchten  (dies, 
loum.  97,  120). 

In  seinem  Auftrage  habe  ich  eine  weitere  Untersuchung 

luber  diesen  Gegenstand  unternommen ,  bei  der  ich  folgender- 

imasseii  verfahr: 
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Zunächst  wnrden  500  Gnu.  Drehspäne  von  Schmiede- 
eiseiL  aus  der  Fabrik  von  Falkenroth,  Kocher  &  Comp,  in 
Haape  (Westphalen)  herrührend,  mit  kalter  verdünnter  Sidx- 
sivre  behandelt,  in  der  sie  sich  bis  auf  einen  nicht  unbedeu- 
tenden Rückstand  lösten.  Das  in  der  filtrirten  sauren  USmxng 
onthaltene  Eii^enchlorttr  wurde  durch  chlorsaures  Kali  voll- 
ständig in  Chlorid  verwandelt,  hierauf  die  noch  vorhandene 
freie  Sdare  durch  Abdampfen  möglichst  entfernt,  die  verdünnte 
li^im^  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kalk  (geschlämmte 
Kreide)  versetzt  und  unter  öfterem  Umschütteln  24  Stund« 
stehen  gelassen.    Auf  diese  Weise  wurde  alles  Eisen  voll- 
ständig gefallt,    während  etwa  vorhandenes  Kobalt-  und 
Niekelohlorttr  in  lÄ)sung  blieb.    Die  beträchtliche  Masse  des 
Filnrates  wunle  nun  durch  Eindampfen  auf  ein  möglichst 
kleines  Volumen  reducirt,  wobei  sich  immer  ein  graubrauner 
Ak^ti  bildete,  der  wesentlich  aus  kohlensaurem  Kalk,  Man- 
j^ÄUOiyd   und   etwas  Eisenoxyd  bestand,    welches   letztere 
wahrscbeinlioh  als  Eisonoxydul  durch  den  zur  Fällung  ange- 
\\;uKlteu  kohliusauren  Kalk  mit   in  das  Filtrat  gekommen 
.*av     Uioruu:*  wurde  dasselbe  zur  Trennung  von  etwa  noch 
vv^rlAiuicuom  Manirau,  und  zur  Abseheidung  des  Kobalts  und 
Nu •k.ds  uitt  essiirsaurem  Natron  versetzt  und  Schwefelwasser- 
<:v'rt'  eincelcitot.   IVr  hierdurch  entstandene  schwarze  Nieder- 
M-ala^  outhielt  uiöirlioherweise,  neben  den  eben  genannten 
vuleii   Mi'tallou,    Mi>ch   etwas  Kupfer    oder   andere   durch 
S'h«vri*lwassorstotl'  aus  Siiurer  Lösung  fällbare  Metalle,  wes- 
M.l-  or  \w.o\lt'r  i^^lost  und  in  seine  salzsaure  Lösung  nochmals 
Vn^cK^^ÄSsorstoff  jreleitet  wurde,  wobei  wenig  Schwefel- 
v.i"Vr  uuxiertiol    IVr  jetzt  in  dem  Filtrate  auf  Zusatz  von 
Vrtr-  »:u,ik    laul    ^l•hwotolanlmonium    aufs    Neue    erzeugte 
XV  »^^:i:'.v'  Nu\K'rsohlair  von  Schwefelmetall  konnte,  da  alle 
4:,-.'i-  M<-t;iilo  ourtVmt  waren,  nur  aus  Schwefelkobalt  und 
v.n\s':<.*^'Vvxv*  ivsrohou.   Derselbe  färbte  die  Boraxperle  rein 
»..4 1    tu*  ^n\  !uir  Kvniiirswasser  behandelt,  eine  grüne  Lösung, 

0  ,    .  \  *:-  VLr.icm  Kobaltohlorlir  und  gelbem  Nickelchlortir 
j^-^t^ii'vro.  ^^eloho  dun'h  Zusatz  von  etwas  Wasser  farblos 

4e.    Puivh  itlvrsohUssiges  Ammoniak  und  kohlensaures 
Jttu^i  x\uiucu  etwa  noch  vorhandene  Spuren  Kalk  voll- 
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i^tändig  aus  derselben  eotfemt,  das  Filtrat  durch  Abdampfen 
fcur  Trockne  und  Erhitzen  von  Sahniak  befrei tj  und  der 
meder  gelöste  Rüekßtand^  nachdem  er  eich  vor  dem  Spectral- 
Bparat  als  vollkommen  kalkfrei  erwiesen  hatte j  mit  viel 
fcsigsäure  und  salpetrigsaurem  Kali  ven?etzt.  Es  entstand 
MtL  gelber  krystalligcher  NiederBchlag  von  salpetrigsanrem 
Kobaltoxydolkalij  welcher  ausgewaschen  und  bei  100"  ge- 
cknet  0,074  Grm.,  entsprechend  0,0122  CoO,  wog. 

Das  Filtrat  hiervon  fiirbtc  sieh  auf  Zusatz  von  Amrao- 
ak  und  Schwefelanimonium  zunächst  braun,  und  erst  nach 
nigerZeit  zeigte  sich  ein  allerdings  sehr  geringer  schwarzer 
iederschlag,  welcher  auf  einem  Filter  gesammelt  uwd  in  ein 
,ar  Tropfen  Königswasser  gelust  wurde.  In  dieser  Lösung 
tstand  durch  überschüssiges  Kali  ein  Niederschlag,  welcher 
if  dem  Filter,  seiner  Feinheit  ungeachtet,  die  apfelgrUne 
•ärbuugdesNickeloxydulliydratCH  zeigte,  und  auch  durch  die 
ithbräune  F'ärbnng  der  Boraxperle  sich  als  solches  erwies. 

Nachdem  nun  in  dem  in  verdünnter  kalter  Salzsäure  lös- 
ichen  Theile  dieses  Eisens  sowohl  Kobalt  als  auch  Nickel, 
iewohl  besonders  letzteres  in  sehr  geringer  Quantität,  ge- 
üütlen  worden  w^ar,    wurde  jetzt  der  ungelöst  gebliebene 
d  auf  einem  Filter  gesammelte  Eückstand  in  Untersuchung 
enomoien. 

Derselbe j  mit  kochendem  Königswasser  behandelt,  löste 
ich  bis  auf  etwas  KieselsäurCj  vollstänclig.  Mit  dieser  Lösung 
rde  genau,  wie  vorher  beschrieben,  verfahren.  Es  entstand 
dem  von  Eisen  befreiten  und  mit  essigsaurem  Natron 
ersetzten  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoif  ebenfalls  ein 
chwarzer  Niederschlag,  welcher,  nachdem  er  von  einer  klei- 
"nen  Quantität  Kupfer  wie  oben  befreit  war,  sich  weit  bedeu- 
tender als  der  aus  deoi  in  verdünnter  Salzsäure  löslichen 
Theile  erhaltene  zeigte.  Er  erfcheilte  der  Boraxperle  eine  vio- 
lette  FUrbung,  löste  sich  in  Königswasser  mit  gelbgrttner 
Farbe,  in  welcber  Lösung  tiberschüssiges  Kali  einen  grau- 
rUnen  voluminösen  Niederschlag  erzeugte.  Derselbe  wurde 
inr  Abscheidung  des  in  ihm,  nach  d.iesen  Anzeigen  neben 
enig  Kobalt,  enthaltenen  Nickels  (nach  Liebig)  in  kochen* 
iem  wässerigen  Cy an kali um  gelöst  und  ^\>eT?i^i^i'öi%%\^^'s>^'^'^- 

Jornn,  r  piakt.  Chemie.    XCVUl.  B.  ^\ 
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silberoxyd  zugesetzt  Es  entstand  hierdurch  ein  graugrüner 
Niederschlag,  welcher,  ausgewaschen  und  gegltlht,  grau- 
braunes Nickeloxydul  von  0,034  Grm.  Gewicht  hinterliess, 
entsprechend  0,0267  Grm.  Metall,  was  sieh  durch  Keduction 
im  WasserstojQfstrom  bestätigte.  Vom  Magnet  wurde  das 
Metall  angezogen,  der  Boraxperle  ertheilte  es  eine  intensiy 
rothbraune  Färbung,  in  Königswasser  löste  es  sich  mit  gelber 
Farbe,  und  wurde  daraus  durch  überschüssiges  E^  mit 
apfelgrüner  Farbe  wieder  gefällt;  kurz  es  zeigte  in  Allem 
deutlich  die  Reactionen  des  Nickels. 

Genau  auf  dieselbe  Weise  wurden  nun  weiter  sowohl  der 
in  kalter  verdünnter  Salzsäure  lösliche,  als  der  unlösliehe 
Theilvon  125  Grm.  entkohltem  belgischen  Roheisen  ontersaebi 
In  den  kalkfreien  Schwefelwasserstoff- Niederschlägen  beider 
Theile  liess  sich  durch  Trennung  mittelst  salpetrigsaorma 
Kali  aus  der  stark  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  sowohl 
Kobalt,  als  Nickel  deutlich  nachweisen,  und  zwar  enthielt 
auch  diesmal  der  Rückstand  augenscheinlich  wieder  mdir 
Nickel,  als  der  in  verdünnter  Salzsäure  lösliche  TheiL 

Es  schien  daher,  nach  diesen  Resultaten  zu  urtheil^ 
von  diesen  beiden  Metallen  durch  kalte  verdünnte  Salzsäure 
hauptsächlich  nur  Kobalt  neben  Spuren  von  Nickel  gelöst  zu 
werden,  dagegen  in  dem  ungelöst  gebliebenen  Theile  fast  alles 
Nickel  neben  weniger  Kobalt  enthalten  zu  sein.  Die  gleiche 
Beobachtung  hat  Hr.  Prof.  Erdmann  bei  seiner  Untersuchung 
des  kobalt-  und  nickelhaltigen  angeblich  gediegenen  E\sm 
(dies.  Joum.  97,  121)  gemacht 

Bei  der  Untersuchung  folgender  sächsischer  Eisensorten: 

250  Grm.  Schmiedeeisen  von  der  Königin -Marienhtttte  zu 
Zwickau, 

160  Grm.  Schmiedeeisen  vom  Hammerwerk    zu  Unter- 
blauenthal, 

166  Grm.  Schmiedeeisen  vom  Erlahammer  bei  Schwarzen- 
berg  und 

166  Grm.  Schmiedeeisen  vom  Hammerwerk  zu  Wittichstial 
wurde  daher  auch  hauptsächlich  nur  der  in  kalter  verdünnter  1 
Salzsäure  ungelöst  gebliebene  Rückstand  berücksichtigt  In  f 
demselben  wurde  ÄmdW  öX^  ^^^^\^väöÄ  ^kaiidlungsweiw  I 
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|l)ei  allen  vier  Eisen  sowohl  Kobalt  als  Nickel  nachgewieseüj   , 
lind  beide  mittelst  salpetrigsaurciii  Kali  aus  kalkfreier  essig- 
I  saurer  Lösung  getrennt. 

Der  bei  100  ^  gelroeknete  Niederschlag  von  salpetrig- 
I  saurem  Kobaltoxydolkali  wog  bei 

1.  dieser  Eisensorten   0,052  Grm.,   entsprechend   0,0085 
Cxrra.  CoO, 

dieser  Eisensorten  0,076  Grm.,   entai)reclieiid   0,0125 

Grm.  CoO, 
dieser  Eisensorten  0,064   Grm.,,   entsprechend   0,0105 

Grm,  CoO, 
dieser  Eisensorten   0,066   Grm.,   entsprechend   0,0109 

Grm.  CoO. 
Das  aus  dem  Filtrat  dieses  Niederschlages  durch  Fällen 
[mit  tibersehilösigem  Kali  erhaltene  Nickeloxydulhydrat  hin- 
1  terliess  nach  dem  Glühen  bei 

L   dieser  Eisensorten  0,053  Grm.  NiO  ^^  21,2  Grm.  pn 
50  Kilogr,  Eisen, 

2.  dieser  Eisensorten  0,021  Grm.  NiO  ==  6,3  Grm.  pr. 
50  Kilogr.  Eisen, 

dieser  Eisensorten  0,015  Grm<  NiO  =   4,5  Grm.  pr. 

50  Kilogr  Eisen, 
dieser  Eisensorten   0,017  Grm.  NiO  =  5,1  Grm.   pr. 

50  Kilogr.  Eisen. 
Auf  gleiche  Weise  wurden  ferner  333  Grm.  Eisendraht- 
t  stifte,  angeblich  aus  der  Rheingegend,  untersucht.  Sie  hinter- 
liessen  beim  Behandeln  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  einen 
feinen  faserigen  Etiskstand,  der  sich  in  conc.  kochender  Salz- 
'säure,  leichter  aber  in  Königswasser  löste.  Es  wnrde  mit 
dieser  Lösung  wie  gewöhnlich  verfahren,  und  das  gefundene 
Kobalt  und  Nickel  nach  Liebig's  Methode  getrennt  Das 
ßewicht  des  NiO  betrug  0,025  Grm.  =  3,8  Grm,  pr.  50  Kilogr- 
Eisenj  und  das  des  CoO  betrug  0,013  Grm, 

Feiner  englischer  KlaWersaitendraht,  welcher  zu  einer 
ferneren  Untersuchung  vorgenommen  wurde,  musstej  da  er 
sich  in  verdünnter  kalter  Salzsaure  nur  sehr  schwierig  löste, 
mit  siedender  Säure  behandelt  werden,  wobei  125  Grm,  des- 
flelbeii  nur  einen  feinen  geringen  ßchvraxxeiil&^Ofi.'feV.^xÄ.VxÄ.- 
'^\*  
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terliesseiL  In  demselben  konnte  bei  einer  der  frühem  gleichen 
Behandlung  weder  Kobalt  noch  Nickel  nachgewiesen  werden. 
Es  schienen  daher  diese  beiden  Metalle  durch  die  sie- 
dende Säure  vollständig  mit  in  Lösung  übergegangen  zu  sein, 
was  sich  auch,  als  dieselbe  auf  die  gewöhnliche  Weise  unter- 
sucht wurde,  bestätigte.  Das  in  der  Lösung  vorhandene  Ko- 
balt und  Nickel  wurde  in  kalkfreier  essigsaurer  Löeung  durch 
salpetrigsaures  Kali  getrennt.  Der  bei  100^  getrocknete  Nie- 
derschlag von  salpetrigsaurem  Kobaltoxydulkali  0,044  Grm., 
entsprechend  0,0072  Grm.  CoO.  =  2,8  Grm.  pr.  50  Kilogr. 
Eisen ;  das  aus  dem  Filtrat  hiervon  erhaltene  NiO  wog  0,003 
Grm.  =  1,2  Grm.  pr.  50  Kilogr.  Eisen. 

Ebenso  verhielten  sich  100  Grm.  sehr  gutes  englisches 
Roheisen  und  schlechtes  belgisches  Roheisen  (fönte  Buzenol 
mauvaise) ,  beide  zum  zweiten  Mal  geschmolzen.  (IL  Fusimi) 
Um  zu  sehen,  ob  solches  Eisen,  welches  sich  schon  in 
kalter  verdünnter  Salzsäure  leicht  löste,  beim  Behandehi  mit 
siedender  im  Rückstand  ebenfalls  kein  Kobalt  und  Nickel 
mehr  enthielte,  sondern  diese  beiden  Metalle  vollständig  mit 
gelöst  wären,  wurden  125  Grm.  des  schon  früher  untersuchten 
Schmiedeeisens  von  der  Königin-Marienhütte  auf  diese  Weise 
gelöst.  Indess  die  Resultate  waren  die  alten;  und  zwar  viel- 
leicht hauptsächlich  aus  dem  Grunde,  weil  die  siedende  Säure 
hier  nicht  so  lange  einzuwirken  brauchte,  als  diess  bei  den 
drei  vorhergehenden  schwerlöslichen  Eisensorten  zu  ihrer 
Lösung  nöthig  war.  Der  Rückstand  zeigte  sich,  wie  schon 
früher  beschrieben,  wieder  stark  nickel-  und  weniger  kobalt- 
haltig, während  der  durch  die  siedende,  verdünnte  Salzsäure 
gelöste  Theil  0,040  Grm.  CoO.  =  19,4  Grm.  pr.  50  Kilogr. 
Eisen  neben  sehr  wenig  Nickel  enthielt 

Wurden  zu  den  Untersuchungen  kleinere  Mengen  Eisen, 

circa  50  Grm.,  angewandt,  wie  diess  bei  folgenden  neiinEisen- 

sorten  der  Fall  gewesen  war : 

Stücke  eines  gusseisemen  Kessels, 

Drahtnägel, 

Sehr  schlechtes  belgisches  Roheisen,  zweiter  Guss, 
Sehr  gutes  englisches  Roheisen,  erster  Guss, 
Gutes  belgisciaea  HoVieVaeii  V5ö^\fc^x«iöWsA\^  erster  Gmj 
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[Eisen   au»  dem    gräfl.   EinBiederschcn   Eisenwerk   zu 

GtlklitZy 
'Eisen   aus   der  Gruson' sehen  Giesserei   in  Buckau  bei 

Magdeburg, 
Eisen  ans  der  Ilseder  Eisenhütte  bei  Peine  in  Hannover, 
Sehiiiiedeei.sen  von  Borsig  in  Berlin, 
Bo  liess  sich  bei  einer  der  fr  tili  em  gleichen  Behandlung  in 
denselben  nur  Kobalt  auffinden,  während  ein  sicherer  Nach- 
weis von  Nickel,  jedenfalls  nur  wegen  der  zu  geringen  Quan- 
ttät  des  angewandten  EisenSj  nicht  glückte. 
Jedenfalls  ist  nacb  den  bei  diesen  Untersuchungen'  er- 
ßlten  Resultaten  kaum  zu  bezweifeln ,  dasB  sich  in  vielen, 
wo  nicht  in  allen  Eiseusorteu  sowohl  Kobalt  als  auch  Nickel 
regelmässig  wird  auffinden  lassen,  wenn  nur  hinreichend 
grosse  Quantitäten  Eisen  zur  Untersuchung  angewendet  wer- 
den. Die  Menge  Von  Kobalt  und  Nickel  in  den  untersuchten 
Eisensorten  zeigte  sieh  allerdings  sehr  verschieden.  So  fan- 
den sich  die  sächsischen  Eisensorten,  znmal  das  der  Königin* 
llarienhlitte  am  stc'irkstenj  der  englische  Klaviersaitendraht 
■m  wenigsten  kobalt-  und  niekelhaltig.  Im  Durchschnitt  ent- 
hielten die  von  mir  geprüften  Eisensorten  etwa  7  Grm.  Kobalt 
und  Nickel  im  Centner  ^  50  Kilogr.  Eisen.  Wäre  diess  wirk- 
lich der  mittlere  Gehalt  des  Eisens ^  so  würde  die  Gesammt- 
menge  dieser  beiden  Metalle,  welche  jährlich  mit  den 
J50,000,00(l  Centnern  =-  7500  Millionen  Kilogr.  Eisen,  welche 
irlich  producirt  werden,  circa  1,000,000  Kilogr,  betragen. 


XCIL 

iinwii'knng  der  Alkohole  auf  Dreifaehchlorjihosphor. 


Nikolaus  Menschntkin. 

(Bullet,  de  Facad.  imp.  d.  Bcienc.  de  St.  P^tersbourg  t.  X.) 

Die  phosphorige  Säure  ist  bis  jetzt  die  einzige  anorga- 
tische  Säure,  bei  welcher  man  die  Atomigkeit  von  der  Basi- 
^'ität  unterscheiden  muss.     In  dieser  Beziehung  ist  sie  der 
^iüchsäure  ähnlich;  wodurch  die  Verm\it\m\\g  x^,^^  n^xtvS.^  ^^s?^^, 
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beide  gleiehwerthige  WasBerstoffatome  enthalten  möchten. 
Indessen  Hessen  schon  die  bekannten  Thatsacben  eine  solche 
Beziehung  bezweifeln.  Um  mir  hierüber  Gewissheit  zu  yer- 
schaffen,  habe  ich,  in  Anschluss  an  meine  früheren  Arbeiten, 
im  Laboratorium  des  Hm,  Prof.  Eolbe  zu  Marburg,  folgende 
Versuche  ausgeführt 

Die  unterphosphorige  Säure  steht  zu  der  phosphorigen 
in  dem  nämlichen  arithmetischen  Yerhältniss,  wie  die  Pro- 
pionsäure zur  Milchsäure.  Wäre  nun  in  der  pbosphorigen 
Säure  der  alkoholische  Wasserstoffatom  vorhanden,  so  sollte 
man  durch  die  nämlichen  Reactiönen ,  welche  den  Uebergang 
von  der  Milchsäure  zur  Propionsäure  gestatten,  von  der  phos- 
phorigen Säure  zur  unterphosphorigen,  oder  vielleicht  einer 
ihr  isomeren  zweibasischen  Säure,  gelangen.  Die  nael- 
stehenden  Versuche  sind  in  dieser  Richtung  ausgeftlhri 

Aethylphosphorigaftureohlorür. 
Wird  in  einer  Retorte  mit  aufrecht  gestelltem  Kühler 
Dreifachchlorphosphor  mit  einem  Aequivalent  wasserfreien 
Alkohols  vermischt ,  so  erfolgt  eine  äusserst  heftige  Reaetion, 
und  Ströme  von  Chlorwasserstoff  entweichen.   Es  ist  rathsam, 
die  Retorte  abzukühlen  und  den  wasserfreien  Alkohol  tropfen- 
weise, unter  häufigem  Schütteln,  hinzuzufügen.    Zuletzt  er- 
wärmt man  die  Retorte  im  Wasserbade,  um  die  Salzsäure  zu 
verjagen,  und  unterwirft  hierauf  die  Flüssigkeit  der  Destilla- 
tion, wobei  die  Gesammtmenge  derselben  zwischen  90 — 125*^ 
übergeht.    Gegen  Ende  der  Destillation  scheidet  sich  unter 
starkem  Aufblähen   der  Masse   ziemlich   viel  Phosphor  ab. 
Durch  Fractioniren  bekommt  man  einen  flüssigen  Körper,  der 
ziemlich  constant  bei  117 — 118^  siedet;  bei  jeder  Destillation 
wird  indessen  ein  unbedeutender  Theil  zersetzt,  indem  sich 
Phosphor  abscheidet  und  Salzsäure"  entweicht.   Das  so  erhal- 
tene Product  ist  Aethylphosphorigsäurechlorür.    Es  gab  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen : 
I.  0,427  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  0,251  Kohlensäure 
und  0,136  Wasser  =  16,03  Kohlenstoff  und  3,53  Was- 
serstoff. 
IL  0,2585  Grm.  (von  öl^t  ^N^^\\.^\i\i^^\^^\ffi^  ^^\^(^|56 
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Kohlensäure  und  0,081  Wasser  =  16,45  Kohlenstoff 
und  3,48  Wasserstoff. 

IIL  ^,4065  Grm.  gaben,  mit  Salpetersäure  im  zugeschmol- 
zenen Eohr  zersetzt,  0,799  Chloreilber  und  0,003  metal- 
lisches Silber  =  48,86  Chlor. 

IV.  0,485  Grm.  gaben,  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Sal- 
petersäure oxydirt,  0,280  pyrophosphorsaure  Magnesia 
=  21,87.     - 

Ber.  *  Gef. 


I.          n.        m.        IV. 

Ct       24 

16,32 

16,03    16,45       —         — 

H5        5 

3,40 

3,53      3,48       —         — 

Cl»     71 

48,29 

—         —       48,86       — 

P        31 

21,09 

—         —         —       21,87 

0        16 

10,91 

—         —.         —         —. 

147 

100,00 

Die  Formel  PC2H5OCI2 

findet  auch  in  derDai 

=    47,855  Gmu 
=    48,817  Grm. 
=    16« 
=  1710 
=  321  CO. 
=      0  C.C. 
=  753  Mm. 


Bestätigung. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  . 

„        „        „         „    Dampf 

•   Temperatur  beim  Wiegen    .    . 

„  „     Zuschmelzen 

Capacität  des  Ballons     '.    •    . 

Zurückgebliebene  Luft    .    .    . 

Barpmeterstand 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu 
5,339,  während  die  Theorie  5,093  verlangt.  Die  Dampfdichte 
wurde  durch  einen  unbedeutenden  Phosphorrttckstand  zu 
hoch  gefunden. 

Das  Aethylphosphorigsäurechlortlr  ist  eine  wasserhelle, 
ziemlich  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  unter  unbedeu- 
tender Zersetzung  constant  bei  117 — 118<>  siedet  Sie  ist 
schwerer  als  Wasser.  Sein  specifisches  Gewicht  wurde  bei 
00=  1,316  gefunden.  Von  Wasser  wird  es  leicht  zersetzt 
und  raucht  deshalb  an  der  Luft.  Sein  Geruch  ist  dem  des 
Dreifachchlorphosphors  äusserst  ähnlich. 

Die  Bildung  des  Aethylphosphorigsäurechlorürs  wird 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt : 

PCI3  +  CjHeO  =  PC2H5OCI2  +  HCl. 
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In  der  Wirklichkeit  ist  indessen  die  Beaction  lange  nicht  so 
einfach.  Ausser  Salzsäure  bildet  sich  auch  Chloräthyl  und 
gegen  Ende  der  ersten  Destillation  wird  unter  Aufblähen  der 
Masse  beträchtlich  yiel  Phosphor  abgeschieden«  Immerhin 
bekam  ich  bei  allen  Operationen  zwischen  40  und  50  p.C.  der 
theoretischen  Menge  an  Aethylphosphorigsäurechlortir. 

Ich  habe  zunächst  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  diesen 
Körper  untersucht.  Beide  wirken  sehr  lebhaft  auf  einander 
ein.  Wird  das  Product  auf  dem  Wasserbade  vom  ttbersclitts- 
sigen  Wasser  und  Ton  der  Salzsäure  befreit  und  zuletzt  unter 
den  Exsiccator  über  Schwefelsäure  gebracht,  so  erhält  man 
eine  schneeweise  ktystallinische  Masse,  welehe  reine  plios- 
phorige  Säure  ist.  Auch  durch  sofortiges  Neutralisiren  der 
wässerigen  Lösung  mit  Baryt  und  nachheriges  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  gelang  es  nicht,  das  Aethyl  in  der  Ver- 
bindung zu  behalten. 

Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  oxydirend.  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sieht  man  die  rothen  Dämpfe  sieb 
bilden;  im  zugeschmolzenen  Rohr  ist  die  Oxydation  voll- 
ständig. 

Einwirkung  von  Brom.  Brom  wirkt  äusserst  lebhaft  auf 
das  Aethylphosphorigsäurechlorlir,  weshalb  man  das  Brom 
tropfenweise  zusetzen  und  für  gute  Abkühlung  sorgen  mu88. 
Jeder  Tropfen  Brom  bringt  ein  Zischen  hervor,  und  die  rotte 
Farbe  verschwindet  augenblicklich.  Dabei  bildet  sich  keine 
Spur  von  Bromwasserstoflfsäure.  Nachdem  man  genau  zwei 
Aequivalente  Brom  zugetröpfelt  hat,  so  verschwindet  bei  wei- 
terem Zusatz  von  Brom  die  Farbe  desselben  nicht  mehr.  Ein 
Ueberschuss  an  Brom  lässt  sich  durch  voi*sichtiges  Zugiessen 
einiger  Tropfen  des  Aethylphosphorigsäurechlorürs  leicht 
ausgleichen.  Durch  Fractioniren  kann  man  die  Flüssigkeit 
sehr  leicht  in  zwei  Portionen,  eine  bei  40 — 50  ^  und  eine 
zweite  bei  130—1400  siedende,  trennen. 

Die  erste  Portion  wurde  mit  Wasser  vermischt.    Es  war 
kaum  eine  Eeaction  zu  bemerken,  die  Flüssigkeit  sank  ein- 
fach zu  Boden.    Sie  wurde  abgehoben,  getrocknet  und  destil- 
lirt.    Der  Siedepunkt  blieb  eonstant  bei  40  •.    Dieser  Siede- 
punkt,  sowie   der  c\iaTa^\.m's>^\'s»Oc^^  ^w\^  >\\ä.  ^^  ^:üii 
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fäumte  Flamme  böim  Verbreimen  liessen  den  Körper  bo- 
icli  als  Bromäthyl  erkennen  und  machten  eine  Analyse 
selben  vollkomraen  iiberfltlsgig.  , 
Durch  fractionirte  Destillation  der  zweiten  Portion  er- 
Ai  ich  eine  constant  bei  135— 137  <^  siedende  Verbindung, 
Analyse  derselben  hat  Zahlen  gegeben,  welche  zur  For- 
d  P0Cl2Br  fuhren.  Der  Körper  ist  also  Phosphoroxychlor- 
ftmür. 

I.  1,3485  GruL  gaben,  mit  Wasser  in  einem  zugeschmol- 

zeuen  Rohr  zersetzt^  0,761  pyrophosphorsaure  Magnesia 

=  15j7ö  Phosphor* 

U.  0,809  gaben,    mit  Wasser  in  einem  zugeschmolzenen 

llohr  zersetzt,    1,940  Chlor-  und  Bromsilber  ^=  76,22 

Chlor  +  Brom,    0,929  Grm,  von  diesen  haben  bei  der 

Behandlung  mit  Chlor  in  einer  Kugelröhre  0,0865  Grm, 

au  Gewicht  verloren.     1,94  wUrden  also  0^8063  Grm. 

I      verlieren,   entsprechend   0,7623  Bromsilber  =^  40,09 

I      Brom  and  36,13  Chlor. 

i 


p 

31 

15,66 

Cl, 

71 

35,85 

Br 

80 

4ü,40 

0 

16 

8,09 

1. 
15,76 


76,25 


36,13 
40,09 


76,22 


1*)8   100,00 


-=  41j0825  Grm. 
=  42,3255  Grm. 
=    16<* 
=  221«* 
=  303  CG. 

^    0  c.a 


Die  Dampfdichte  ergab  folgendes  liesultat : 
Oewicht  des  Ballons  mit  Luft  •     .     . 

,    „        „        „  „   Dampf   .     . 

^Temperatur  beim  Wiegen    .... 
^,  „    Zuschmelzen     .    , 

Capaeität  des  Ballons 

Zurückgebliebene  Luft 

Barometerstand ^^  751  Mm, 

Die  gefundene  Dampfdichte  ist  =  7,52,  während  die 
feoretische  6,86  beträgt»  Diese  Diiferenz  findet  theils  da- 
jrch  eine  Erklärung,  dam  ein  fester  lUiekstaud  im  Ballon 
leb^  theils  auch  dadurch,  dass  die  Bestimmung  der  Capaeität 
|b  Ballons  ungenau  wird,  weil  das  Quecksilber  auf  die  Ycr- 
idun^  einwirkt   und  als  Chlor-  uiu\  'Vk^.imtYM^tf^^^^t  xös. 
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Ballon  zurückbleibt ;  ferner^  und  am  meisten  dadurch,  dass  zu 
dieser  Bestimmung,  wegen  Mangels  an  reinem  Material,  die 
dänimtlieb  Im  145*'  siedenden  Portionen  genommen  werd^ 
mussten.  Eine  zweite  Dampfdichtebestiramung  mit  der  Por- 
tion 135 — 140**  auggeftlhrt,  gab  die  Zahl  7,33,  wobei,  da  rlie 
FlüBsigkeitsmenge  zur  Ausführung  des  Versuchs  nieht  Töllig 
reichte,  S  C.C.  Luft  im  Ballon  zurtickblieben« 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft     ,     .     ,     =    45,5345  Grm. 
„         „         „  „    Dampf      .     .     --    46,8065  Gl 

Temperatur  beim  Wiegen .    ....    ^    IS*' 
„  „      Zuschraelzen  ,    ,    -    =191^ 

Capaci tat  des  Ballons =310  0,0, 

Zurückgebliebene  Luft =      8  C.C. 

Barometerstand ^748  Mm, 

Das  Phosphoroxychlorbromür  ist  eine  wasserhellc,  seh: 
bald  gelb  werdende  Flüssigkeit,  die  bei  135— 137  <>  siedet  und 
viel  schwerer  als  Wasser  ist.  Das  specifi sehe  Gewicht  beträgt 
bei  i}^  2,059»  Von  Wasser  wird  es  sofort,  wenn  auch  nicht 
sehr  lebhaft,  unter  Bildung  von  Phosphorsäure  zersetzt 

Die  Einwirknng  von  Brom  auf  das  Aethylphosphorig- 
säurechlorür  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  : 
PC,H,0Cl2  +  Br-i  =  CiH^Br  +  POCl^Br. 

Diese  Zersetzung  ist  vollkommen  glatt,  so  dass  von  bei- 
den Prodncten  fast  theoretische  Mengen  erhalten  werden.  Ich 
vermuthe,  dasa  auch  bei  einigen  mehrbasischen  organiseheo^ 
Säuren  diese  Reaction ,  die  als  eine  Oxydation  zu  betraehteiH 
igt,  sich  bewerkstelligen  lässt,  und  behalte  mir  vor,  sie  expe- 
rimentell zu  prüfen. 

Jod  scheint  auf  das  Aethylphosphorigsäureehlorör  in 
gleicher  Weise  einzuwirken.  Es  wird  Jodäthyl  gebildet,  aber 
es  igt  mir  nicht  gelungen,  die  entsprechende  Phosphoroxy- 
chlorjod Verbindung  zu  gewinnen.  ^_ 

Butylphospliorigsäurechloriir, 
Diese  Verbindung  wurde  gelegentlich  einer  Darstellung 
von  Bntychlorür  (aus  zwei  Aequivalenten  Dreifaehchlorphos- 
phors  und  drei  Aequivalenten  Butylalkohol)  erhalten.    Ao^ 
der  Portion  desRohproducts,  welche  über  130'*  siedete,  wurd^ 
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die  Verbindung  von  154 — 156<^  Siedetemperatur  abgeschie- 
den. Da  indess  der  angewandte  Butylalkohol  sehr  viel  Amyl- 
alkohol enthielt,  so  wurde  auch  die  Amylverbindung  gebildet 
und  dadurch  das  Fractioniren  erschwert  Die  Analyse  zeigt, 
dajss  das  Butylphosphorigsäurechlorür  noch  etwas  der  Amyl- 
verbindung beigemengt  enthielt.  Die  kleine  Menge  des  Mate- 
rials Hess  weiteres  Fractioniren  nicht  zu. 

I.   0,301  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,309  Kohlen- 
säure und  0,152  Wasser  =  27,99  Kohlenstoff  und  5,62 
WasserstoflF. 
IL  0,319  Frm.  gaben  mit  Kalk  geglüht  0,5185  Chlorsilber 
und  0,004  metallisches  Silber  =  40,62  Chlor. 

Ber.  Oef. 

n. 


40,62 


175       100,00 

Das  Butylphosphorigsäurechlorttr  ist  eine  wasserklare 
Flüssigkeit,  die  bei  154 — 156  <>  siedet  Das  speeifische  Ge- 
wicht wurde  bei  0^  =  1,191  gefunden.  Sein  Geruch  ist  dem 
des  Dreifachchlorphösphors  und  Chlorbutyls  ähnlich. 

Vom  Wasser  wird  der  Körper  augenblicklich  zersetzt  in 
phosphorige  Säure  und  Butylalkohol,  den  man  sofort  oben 
aufschwimmen  sieht. 

Amylphosphorigsäureclilorür. 
Wie  die  vorhergehende  Verbindung  ist  auch  diese  bei 
der  Darstellung  des  Chloramyls  aus  Dreifachchlorphosphor 
und  Amylalkohol  gewonnen.  400  Grm.  Amylalkohol  gaben 
etwa  180  Grm.  Chloramyl  und  40  Grm.  Amylphosphorigsäure- 
chlorür.  Aus  der  über  150«  siedenden  Portion  des  Kohpro- 
ducts  wurde  letzteres  nach  einiger  Destillation  als  eine  con- 
stant  bei  173 «  siedende  Flüssigkeit  abgeschieden. 

I.  0,256  Grm.  gaben  bei  der  Verfcrennung  0,2925  Kohlen- 
säure und  0,1425  Wasser  =  31,16  Kohlenstoff  und  6,18 
WasserstoflF. 
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nicht  durch  Metalle   vertreten.     Die   pliysikalisehea 
genschaften  der  phosphorigsaiiren  Alkalien  lassen  die  Be- 
iiidkmg  mit  Kaliorn  oder  Natrium  nicht  zu^  wodureh  man 
IS  dem  railchsaureii  Natron  daß  Üinatriumlactat  bekömmt* 

Die  Gegenwart  des  alkoholischen  Wasserstoffß  in  der 
ilchHänre  macht  die  Existenz  von  zweierlei  Formen  neu- 
aler  Aether  und  die  Isomerie  der  Aethylomilchsäure  mit 
monoäthylirten  Aether  möglich*  Bei  der  phoöphorigen 
Iure  haben  wir  ebenfallg  zweierlei  neutrale  Aether,  die  mit 
Ifei  und  die  mit  zwei  Atomen  Alkoholradikals.  Die  ersteren 
id  die  von  Railton*)  entdeekten^  P(G2  Hj^  O3  Aethyläther 
d  P(Cä  Hy  )3  O3  Amyläther,  welche  die  Fähigkeit  des  durch 
Tietalie  nicht  vertretbaren  Wasserstoffatonis,  durch  Alkohol- 
jadikal  ersetzt  zu  werdeu,  aufs  Klarste  zeigen.  Von  der  zwei- 
Form  kennt  man  zur  Zeit  nur  die  von  Würtz**)  darge- 
teilte Verbindung  P  (C5  Hn)  HO-j,  welche  mit  der  diamyl- 
hoßphorigen  Säure  isomer  sein  wird.  Obgleich  letztere  noch 
kht  bekannt  ist^  so  haben  wir  doch  eine  ihr  ganz  analoge 
erbindnng,  die  einbasische  diäthylphosphorige  Säure  Rail- 
©n's.  So  sehr  nun  die  Derivate  der.  phosphorigen  Säure  in 
esen  Pimkten  denen  der  Miichsäare  ähneln,  so  stellen  sich 
och  bei  genauer  Betrachtung  des  chemiaehen  Verhaltens 
äeaer  Körper  beträehtliche  DitFerenzen  herauts.  Während  zJl 
i  Diäthyläther  der  Milchsäure  die  beiden  Atome  Aethyl 
nz  verschiedene  Functionen  haben ,  da  das  eine  von  ihnen 
leicht  ausgeschieden  wird,  und  die  resultircnde  Aethylo- 
ilchsäure  kaum  den  Charakter  der  Aethersäuren  an  sich 
ägtj  weil  sie  sieh  so  ungemein  schwer  in  Alkohol  und  Säure 
lalton  lässt,  scheint  im  Gegentheil  durchaus  keine  Differenz 
lachen  den  einzelnen  Aethylatomen' des  Phosphorigsäare- 
herg  stattzufinden.  Ganz  regeltnäsßige  Keactionen  führen 
as  durch  die  diäthylpbosphorige  und  vermuthlich  auch  mo- 
jjäthylpbosphorige  Säure  zur  phosphorigeu  Säure,  Ferner 
nd  die  letzteren  Aethersäuren  leicht  in  Alkohol  und  phos- 
orige  Säure  spaltbar  und  gleichen  somit  in  dieser  Beziehung 
Aethersänren  der  mehrbasisehen  Säuren. 


•)  Ann,  d,  Chem.  n.  Pljarm.  92,  348. 
•*)  ÄTin.  d  Cheiih  il  Pliann.  48,  49, 
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Das  Chlorllr  der  phosphorigen  Säure  ist  dem  der  Milch- 
säure auch  nur  der  Formel  und  nicht  dem  chemischen  Ver- 
halten nach  ähnlich.  Während  die  beiden  Chloratome  im 
Chlorlactyl  (Chlorpropionsäurechlorid)  sehr  scharf  unterschie- 
den werden  können,  verhalten  sich  die  drei  Chloratome  im 
Dreifachchlorphosphor  den  Reagentien  gegenüber  vollkommen 
gleich.  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  werden  sie  sämmtlieh 
durch  Wasserreste  substituirt,  was  beim  Chlorlactyl  nicht  der 
Fall  ist  Dieselbe  Verschiedenheit  herrscht  auch  zwischen 
dem  Chlorproprionssäureäther  und  dem  Aethylphospfiorig- 
säurechlorür,  in  welchem  letzteren  die  Chloratome  eben&lls 
durch  Wasserreste  substituirt  werden  können.  Es  sind  also 
diesen  Beactionen  zufolge  das  Dreifachchlorphosphor  und  das 
Aethylphosphorigsäurechlortlr  den  Chloriden  der  mehrba- 
sischen Säuren  zur  Seite  zu  stellen. 

Der  alkoholische  Wasserstoff  der  Milchsäure  kann  be- 
kanntlich durch  Säureradieale  substituirt  werden;  daas 
dieses  auch  bei  der  phosphorigen  Säure  der  Fall  ist,  beweist 
die  Existenz  der  kürzlich  von  mir  beschriebenen  *)  acetopyro- 
phosphorigen  Säure  P2  (C2  H3  0)  H3  O5.  Diese  Säure  liefert 
ferner  einen  Beweis  für  die  Nichtgleichwerthigkeit  der  Was- 
serstoffatome in  der  phosphorigen  Säure.  Das  neutrale  ace- 
topyrophosphorsaure  Kali  P2  (C2H3O)  HK2O5  vermag  an 
Stelle  des  Wasserstoffs  kein  Metall  mehr  aufzunehmen  mid 
zeigt,  dass  die  acetopyrophosphorige  Säure  zweibasisch  ist. 
Wären  nun  die  drei  Wasserstoffatome  in  der  phosphorigen 
Säure  gleichwerthig,  so  müsste  die  acetopyrophosphorige 
Säure  dreibasisch  sein.  Diese  Verbindung  muss  also  von  der 
zweibasischen  pyrophosphorigen  Säure  P2H4O5  abgeleitet 
werden  und  zeigt  hietmit,  dass  das  Acetyl  das  durch  die  Me- 
talle nicht  vertretbare  Wasserstoffatom  der  phosphorigen 
Säure  ersetzt 

Ich  habe  mich  mehrmals  bemüht,  die  acetophosphorige 
Säure  darzustellen,  allein  ohne  Erfolg.  Nur  bei  der  Einwir- 
kung von  Acetylchlorid  auf  den  Phosphorigsäureäther  konnte 
man  die  Bildung  der  entsprechenden  acetylirten  Verbindung 


*)  Compt.  rend.  t.  ^^,  *I^^. 
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Termuthen,  da  sieh  hierbei  sehr  viel  Chloräthvl  bildet  und 
dasProduct,  mit  Schwefelsäure  gekocht,  sogleich  den  charak- 
i  teristischen  Gerueh  nach  Essigätbcr  Keigt,    Es  ist  mir  jedoch 
nicht  gelungen,  den  Körper  rein  zu  bekommen. 
B        Die  für  die  Existenz  des  alkoholischen  Wasserstofts  in 
paar  Milchsäure  so  wichtige  Reactiou  mit  der  Brom  wasserstofts 
säure,  wobei  Bromproprionsäure  entsteht,  giebt  bei  Anwen- 
dung auf  pboaphorige  Säure  kein  Resultat,   Die  Bromwasser- 
Mtoffsäure  wirkt  ganz  und  gar  nicht  darauf  ein, 
■        Fassen  wir   die  Analogien    und  Verschiedenheiten   der 
beiden  Säuren  nochmals  kurz   zusammen.     In  beiden   sind 
liicht  alle  basischen  Wasacrstoffatome  gleich wertliig:  das  un- 
fleichwerthige  Wasserstotfatom  kann  in  beiden  Säuren  durch 
Llkoholradicale,  durch  Säureradieale  und  vermuthlich  auch 
lurch  Alkalimetalle  vertreten  werden*     Sobald  aber  diese 
^'asserstoffatome   durch   Elemente    oder    zusammengesetzte 
Srruppen  ersetzt  sind,  sehen  wir  bei  den  Derivaten  der  Milch- 
fänre  und  der  phosphorigen  Säure  entschiedene  Verschieden- 
tieiten.    Die  Fhosphorigsäurederivatc  Bind,  wie  wir  gesehen 
babeu,  denen  der  mehrbaaisehen  und  nicht  denen  der  melir- 
Itomigen  ähnlich,  woraus  auf  die  mehr  basische  (metallische) 
Jatur  des  durch  Metalle  nicht  vertretbaren  Wasserstoffatoma 
ier  phosphorigen  Säure,  verglichen  mit  dem  Alkohol  wasser* 
^toft'  der  Milchsäure,  geschlossen  werden  kann.    In  der  phos- 
phorigen Säure  haben  wir  somit  nicht  den  eigentlichen  Alko- 
iolwasserstoff,  sondern  einen  Wasserstoff,  der,  im  Vergleich 
lit  diesem,   \iel  näher  dem   eigentlichen  Metallwasserstofl* 
Bteht 


xcin. 

Beobachtnugen  über  BenzoiiL 


K,  Zinin. 
(Bullet,  de  Tacad.  de  aciene.  de  St  P^tersbourg  t,  X.) 

Bekanntlich  geben  Benzil  und  Benzoin  beim  Kochen  mit 
"^einer  alkoholischen  Katilösung  das  Kaliumsalz  der  Benzil- 
säure  ;  bei  dieser  Keaetion  ist  keine  Bildvmg  \QHi  ^»^W^sl>^x^- 
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ducten  bemerkbar,  mit  Ausnahme  einer  kleinen  Menge  eines 
harzartigen  Körpers.  Für  das  Benzil  kann  der  Process  dnieh 
die  Gleichung 

C14H10O2  +  KHO  =  CuH,iK03 
ausgedrückt  werden,  die  Gleichung  für  das  Benzoin  zeigt  aber 
einen  Ueberschuss  von  Wasserstoff: 

C14H12O2  -j"  KHO  =  Q^ß-iiKO^  =  Hj. 
Dieser  Wasserstoff  wird  während  der  Bildung  des  Kaliam- 
salzes  beim  Zutritte  der  Luft  Ton  dabei  absorbirtem  Sauer- 
stoffe in  Wasser  ttbergeführt ;  es  blieb  aber  die  Frage  m 
beantworten,  was  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholisehen 
Kalilösung  auf  das  Benzoin  in  einem  yerschlossenen  GeilsBe 
bei  Ausschluss  der  Luft  geschehen  wird. 

Zur  Lösung  dieser  Frage  brachte  ich  in  ein  an  emem 
Ende  zugeschmolzenes  und  an  dem  andern  Ende  in  einen  un- 
gefähr 2  Mm.  weiten  Kanal  ausgezogenes  Glasrohr  30  Grm. 
Benzoin ,  übergoss  dieses  mit  soviel  93  procentigen  Alkohol, 
dass  es  ganz  damit  benetzt  wurde,  und  noch  eine  Schicht  von 
2  C.C.  darüber  stand,  und  trug  nun  durch  einen  Trichter,  des- 
sen langes  Rohr  bis  in  den*Alkohol  reichte,  eine  Auflösung 
von  iOGrm.  Aetzkali  in  30 — 35  Grm.  desselben  Alkohols  ein, 
worauf  noch  so  viel  Alkohol  obenauf  gegossen  wurde,  dass 
die  ganze  Menge  desselben  60 — 65  Grm,  betrug,  und  in  dem 
Rohre,  das  verengerte  Ende  ungerechnet,  noch   ein  leerer 
Raum  von  1 0  C.C.  blieb.   Nun  wurde  das  verengerte  Ende  in 
eine  feine  Spitze  ausgezogen,  dann  die  oberste  Schicht  des 
Alkohols  gekocht,  um  die  Luft  auszutreiben,  und  während  des 
Kochens  die  Spitze  zugeschmolzen.   Als  nun  nach  dem  Erkal- 
ten der  Inhalt  des  Rohres  bis  zur  gleichmässigen  Mischung 
durchgeschüttelt  wurde,   nahm  das  Gemenge  eine   ziemlich 
dunkle,  grüulichgelbbraune  Farbe  an,  das  Benzoin  löste  sich 
bei  gelindem  Erwärmen  grösstentheils  auf,  besonders  wenn  es 
in  fein  zerriebenem  Zustande  angewendet  worden  war ;  bald 
nachher  aber  änderte  sich  die  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine 
mehr  rothbraune  um,  und  endlich  gestand  letztere  gänzlich 
zu  einer  fast  gallertartigen  Masse.  Wenn  man  nun  ein  solches 
Rohr  24  Stunden  stehen  lässt  und  dann  öffnet,  so  findet  man 
dnrin  fast  nur  niweT'^TvöietVfe^  "fteraÄVsv^  ^\\ÄteLt  man  es  aber 
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5  Stunden  lang  bis  +  120— 130^  a,  oder  5  Stunden  lang 
bis  +  160—170*',  so  findet  man  in  dem  heissen  Rohre  eine 
'öthlichgelbe  Flü99ig:keit,  welelie  beim  Erkalten  zu  einer  mit 
sinem  schuppigen  Körper  erfüllten  Masse  gesteht  Bricht 
nan  das  dünne  Ende  des  Eohres  unter  Wasser  ab,  so  steigt 
dus  Wasser  in  das  Rohr  hinein  und  erfüllt  es  beinahe  giliiz- 
ich  ;  schmelzt  man  das  Rohr  wieder  zu  und  schüttelt  die 
ise  durch,  so  löst  sich  die  ganze  feste  Masse  in  dem  Wasser 
u  einer  gelben  Flügsigkeit  auf.  Üeffnet  man  nun  das  Rohr 
ti^ieder,  gies^t  den  Inhalt  desselben  von  dem,  aus  einer  klei- 
en  Menge  Kieselsäure  bestehenden  Ungelösten  ab  und  ver- 
ebt ihn  nun  mit  ungeftihr  seinem  sechsfachen  Volumen 
asser,  so  trübt  sich  das  Gemenge  und  setzt  einen  ölartigen, 
gelblichen  oder  orangefarbenen  Körper  ab,  welcher  sich  bald 
in  eine  feste  kryatallinische  Masse  verwandelt,  wälirend  die 
ober  ihm  stehende  Fllissigkeit  sich  mit  fast  vollkommen  farb- 
osen,  blätterigen  und  nadeiförmigen  Krystallen  erfüllt  Durch 
Filtriren  der  FMssigkeit  und  Trocknen  der  ganzen  festen 
Ausscheidung  zwischen  Fliesspapier  erhielt  ich  ungefähr  13 
iGrm.  krystallinisehe  Substanz,  welche  grösstentheils  aus  Hy- 
flrobenzoin  bestand,  aber  auch  nadeiförmige  Krystalle  ent- 
ielt,  welche  in  allen  ihren  Eigenschaften  den  von  Claus*) 
>ei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  ätherische 
jösnng  von  Bittermandelöl  erhaltenen  ähnlich  waren.  Das 
i*apier,  zwischen  dem  die  krystallinisehe  Masse  gepresst  wor- 
lea  war,  hatte  etwas  harzartige  und  ölige  Substanz  eingeso- 
en,  vou  denen  letztere  den  Geruch  des  Benzylalkohols  zeigte, 
leim  Deslilliren  der  von  den  Krystallen  abfiltrirten  Flüssig- 
eit  erhielt  ich,  wenn  ich  den  zuerst  übergehenden  Alkohol 
besonders  aufling  und  die  Vorlage  wechselte,  wenn  das  De- 
dllat  sich  zu  trüben  anfing,  in  letzterem  ein  wenig  der  oben 
Erwähnten  nadeiförmigen  Krystalle,  und  die  im  Destillirappa- 
,te  zurückbleibende  Flüssigkeit  enthielt  zuweilen  schuppige, 
i  Wasser  unlösliche  und  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche 
rystalle  (bis  0,7  Grm.}.  Die  Bildung  dieser  Schuppen  beob- 
achtete ich  nur  dann,  wenn  das  Rohr  schnell  zu  einer  sehr 


Joum.  f.  prakL  Cbemh.     XCVIU.  8, 
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.  hohen  Temperatur  erhitzt  worden  war.  Aus  der  wässerigen 
alkalischen  Flüssigkeit  fällte  Salzsäure  neben  etwas  Kiesel- 
säure ungefähr  13  Grm.  eines  in  Alkohol  löslichen  Körpers; 
ein  Theil  davon  löste  sich  in  wässerigem  Ammoniak,  und  aas 
dieser  Lösung  fällten  Säuren  ungefähr  8  Grm.  eines  alle 
Eigenschaften  der  Benzilsäure  besitzenden  Körpers ,  dem 
jederzeit  eine  kleine  Menge  Benzoesäure  beigemengt  war, 
wenn  der  Versuch,  wie  eben  beschrieben,  ausgeführt  worden 
war,  ohne  dass  die  Erhitzung  zu  schnell  und  zu  stark  gewesen 
war.  Das  in  Ammoniak  Unlösliche  erwies  sich  als  ein  nadei- 
förmiger Körper,  gemengt  mit  einer  kleinen  Menge  eines  den 
Geruch  des  Benzylalkohols  besitzenden  Oeles. 

Die  Trennung  des  Hydrobenzoins  von  den  Nadeln  and 
dem  ölartigen  Körper  ist  in  Folge  seiner  leichten  Krystalli- 
sationsföhigkeit  aus  Aether  und  Alkohol  nicht  schwer.  Voll- 
kommen reine  rhombische  Tafeln  dieses  Körpers  vnirdender 
Einwirkung  von  sehwacher  Salpetersäure  unterworfen  und 
verwandelten  sich  dadurch  in  Benzoin.  Der  bei  +  136*  C. 
liegende  Schmelzpunkt  derselben  sowohl,  als  auch  ihre  Ana- 
lyse bestätigten  die  Identität  des  so  gewonnenen  Hydroben- 
zoins  mit  dem  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bitter- 
mandelöl durch  die  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  dar- 
gestellten. 

0,409  Grm.  gaben  1,181  Grm.  Kohlensäure  =  78,75  p.C. 
Kohlenstoff,  und  0,244  Grm.  Wasser  =  6,62  p.C.  Wasserstoff. 
Die  Formel  C14H14O2  verlangt  78,50  p.C.  Kohlenstoff  und  6,54 
p.c.  Wasserstoff. 

Die  Hauptproducte  der  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Kalilösung  auf  das  Benzoin  beim  Ausschlüsse  der  Luft  in 
einem  geschlossenen  Räume  und  erhöhter  Temperatur  sind 
also :  Benzilsäure,  Hydrobenzoin  und  die  nadeiförmigen,  von 
Claus  beschriebenen  Krystalle.  Die  übrigen  Producte  bilden 
sich  nur  in  unbedeutender  Menge  und  nicht  jedesmal. 

Da  mir  eine  grosse  Menge  Bittermandelöl  zur  Disposition 
steht,  so  glaube  ich,  dass  es  nicht  ohne  Interesse  sein  dürfte, 
das  Benzoin  und  seine  Derivate  genauer  zu  studiren,  um  einige 
bei  meineii  frW\ieTeu  Xi\ie\te,TL  mit  diesem  Körper  noch  unent- 
schieden gebliebene  ¥ia?,^\i  tä  \Sö'eÄ\i  >ss!Ä.  ^^^aRi'^'%fe5Ä  ^sher 
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erörteriii    Jetzt  will  ich  nur  eine  interessante  Thatsache 
afllhren:  das  Zerfallen  des  Beozoins  durch  die  Einwirkuiig 
^ou  Salzsäure  im  zogesebmolzcneu  Rohre  in  Eenzil  und  einen 
farblosen  Körper,  welcher  in  Aether  und  Alkohol  sehr  schwer 
lö&lich  ist,  aus  letzterem  aber  gut  krystallisirt  erhalten  wer- 
ben kann.    Ich  beschäftige  mich  gegenwärtig  mit  der  Unter- 
achung  dieses  Ktirpers,  sowie  auch  mit  den  Producten  der 
Sitrirung  des  Benzils,   und  hoffe  bald  die  Resultate  dieser 
ILrbeit  vorlegen  z\x  können. 


XCIV, 
Ueber  die  Isooierie  in  der  Ällylieihe. 

Als  die  AUyl Verbindungen  durch  Berthelotj  de  Luea, 
Cahours  und  Hof  mann  bekamit  wurden,  hat  man  dieFrage 
äer  Isomerie  weniger  lebhaft  besprochen  als  gegenwitrtig,  und 
liat  seitdem  nicht  selten  daa  Jodllrj  BromUr  und  Chlorür  des 
Ällyls  mit  den  Namen  Jod-,  Brom-  und  Chlorpropylen  be- 
zeichnet. Oppenheim  (Compt.  rend.  t,  62,  1085)  stellte  sich 
die  Aufgaben,  zu  untersuchen,  ob  diese  Namen  wirklich  t^yno- 
Bym  sind,  oder  ob  zwischen  den  Substitntionsproducten  des 
Propylens  und  den  Allyläthem  ein  Fall  von  Isomerie  vor- 
liegt, der  gegenwärtig  fast  jeden  Tag  neue  interessante  und 
ttovorh  ergesehene  Beispiele  bringt 

Unter  den  Substitutionsproducten  des  Propylens  ist  das 
Chlorpropylen  am  besten  bekannt  und  am  leichtesten  herzu- 
itellen^  seit  Fr i  edel  die  Identität  desselben  und  eines  von  den 
*roducten  der  Einwirkung  des  Acetons  auf  Phosphors uper- 

Eilorid  nachgewiesen  hat     Es  blieb  deshalb  nur  übrig,  ein 
nfaches  Verfahren  zu  suchen  zur  Darstellung  grösserer  Men- 
m  des  Chlorallyls,  welches  bisher  nur  aus  dem  Allylalkohol 
dargestellt  werden  konnte,    und  das   ist  dem  Verfasser  ge- 
gen. 
Wenn  man  oxalsaures  Allyl  mit  einer  alkoholischen  Lo- 
ng von  Chlor  calcium  mischt  und  in  geschlossenem  Gefäss 
f  100"  erwärmt,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  Absatz  von 
Äalsanrem  Kalk.    Fügt  man  WaseeT  \v\j\iv\  Mwi  i'e^'viJvÄvcX-  \\sl 

^1* 


500  Ueber  die  Isomerie  in  der  Allylieilie. 

Wasserbad,  so  geht  mit  den  ersten  Producten  das  entstandene 
Chlorallyl  über.  Ein  noch  einfacheres  Verfahren  zur  Darstel- 
lung dieses  Aethers  gründet  sich  auf  die  grosse  Verwandt- 
schaft des  Quecksilbers  zum  Jod.  Man  mischt  Jodallyl  mit 
dem  gleichen  Volumen  gewöhnlichem  Alkohol  und  mit  ein^ 
kleinen  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid,  lässt  die  in 
Folge  eintretender  Erhitzung  entweichenden  Dämpfe  durch 
einen  Kühlapparat  zurückfliessen  und  destillirt  alsdann  yon 
dem  entstandenen  Jodquecksilber  ab.  Das  gut  erkaltete  De- 
stillat giebt  nach  Zusatz  von  Wasser  ein  oben  aufschwimmen- 
des Oel,  welches  zwischen  40  und  7b^  destillirt. 

Die  ersten  Portionen  sind  theilweise  löslich  in  Wasser 
und  bestehen  dem  Gerüche  und  der  Zusammensetzung  nach 
aus  gewöhnlichem  Aether.  Die  letzten  Portionen  gaben  Zah- 
len, welche  der  Zusammensetzung  des  AUyläthers  entsprachen. 
Der  grösste  Theil,  welcher  zwischen  43  und  50«  tiberging,  ist 
fast  reines  Chlorallyl.  Die  Reaction  wird  demnach  durch  fol- 
gende Gleichungen  ausgedrückt: 

2^,Il,J  +  HgCl,  =  HgJ2  +  2^3H5C1, 
^sHsCl  +  e^HeO  =  («3H5)  i^2^,)0  +  HCl, 
HCl  +  ^iHe^  =  H2O  +  ^sHsCl, 
e^HsCl  +  e^HgO  =  (ß,E,),e  +  HCl, 
HCl  +  (e3H5)(e,H5)e  =  ^aHsCl  +  ^,E,e. 
Das  Allylchlorür,  welches  zwischen  44  und  45®  siedet, 
lässt  sich  durch  fractionirte  Destillation  leicht  trennen.  Seine 
Dichte  ist  0,934  bei  0«.   Das  Chlorpropylen  siedet  nach  Frie- 
del  bei  25,5 <>  und  hat  das  specifische  Gewicht  0,9307.    Beide 
Körper  sind  daher  isomer,   was  noch  ausserdem  aus  ihren 
Reactionen  hervorgeht. 

Chlorpropylen  mit  Natriumäthylat  bei  120*^  behandelt, 
wandelt  sich  bekanntlich  ganz  in  Allylen  um.  Allylchlorür 
dagegen  wirkt  auf  alkoholisches  Kali  schon  unter  100®  ein 
und  giebt  damit  nur  Allyläther,  ebenso  wie  das  Jodallyl. 

Der  Wasserstoff  des  AUyläthers  ist  fester  mit  dem  Koh- 
lenstoff verbunden  als  der  der  Propylen Verbindungen,  man 
kann  ihn  nur  durch  vollständige  Zerstörung  des  AUylmole- 
ktils  trennen.  So  erhält  man  beim  Durchleiten  der  Dämpfe 
yoB  Allyljodür   dureVv  em^  \«iXÄt  \^\5Ä^^^<^'^^\&i\  erhitzte 
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Röhre  keine  Spur  von  AUylen,  sondern  nur  Aetbylen,  Pro- 
pylen  und  Kohlenstoff.  Endlich  verbinden  sich  die  Substitu- 
tionsproducte  des  Fropylens  schwer  mit  andern  nicht  gesät- 
tigten Verbindungen ;  ihre  Isomeren  der  AUylreihe  dagegen 
gaben  leicht  durch  directe  Addition  neue  Verbindungen,  welche 
der  Verfasser  später  beschreiben  wird. 

Die  Reaction  von  Quecksilberchlorid  auf  die  Jodttre  der 
Alkoholradicale  scheint  sich  verallgemeinem  zu  lassen.  Der 
Verfasser  hat  auf  dieselbe  Weise  die  Chlorüre  von  Amyl  und 
Aethyl  erhalten.  Cyanguecksilber,  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Jodäthyl  behandelt,  gab  Cyanwasserstoffsäure 
und  gewöhnlichen  Aether. 


XCV. 
lieber  einige  Derivate  der  Formobenzoe'säure. 

Von 

A.  Naquet  und  W.  Louguinine. 

(Compt.  rend.  t.  62,  p.  430.) 

Die  Isomerie  der  Kresotinsäure  und  der  FormobenÄoö- 
säure  veranlassten  uns  die  letztere  genauer  zu  untersuchen. 
Die  Formobenzoesäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ben- 
zoylaldehyd  und  Cyanwasserstoffsäure  bei  Gegenwart  von 
Chlorwasserstoff  und  Wasser  nach  der  Gleichung : 

e^HßO  +  ^NH  +  2H20"+  HCl  =  NH4CI  +  egHgOs 
Die  Reaction  geht  am  besten  auf  folgende  Weise  von 
statten.  In  einen  Glasballon  von  8 — 10  Liter  Inhalt  bringt 
man  100  Grm.  Bittermandelöl,  5  Liter  Wasser  (das  Bitter- 
mandelöl gebraucht  entgegen  der  gewöhnlichen  Annahme 
mehr  als  30  Th.  Wasser  zu  seiner  Lösung) ,  dreimal  soviel 
zehnfach  verdünnte  Cyanwasserstoffsäure ,  als  die  Rechnung 
verlangt  und  einen  kleinen  Ueberschuss  käuflicher  Salzsäure 
(ungefähr  30  p.C).  Der  Ballon  wird  mit  einem  umgekehrten 
Kühler  verbunden  und  im  Sandbade  30  Stunden  lang  erhitzt, 
so  dass  der  Inhalt  immer  schwach  siedet.  Dann  wird  in  einer 
Boreellanschale  über  freiem  Feuer,*  zuletzt  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  bis  der  Geruch  nach  Salzsäure  verschwun- 
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atomigkeit  der  Säure  darzuthun,  siicliten  wir  an  Stelle  des 
alkoholiRclien  WaseerstoffB  irgend  ein  Radical  zu  substituiren 
und  wendeten  dabei  die  Methode  von  Wislieenus,  Einwir- 
kung dea  Acetylcblorürs  auf  die  Säure  oder  einen  Aether  der- 
selben,  an. 

Es  wurden  25  Grm,  vollständig  trockne  Säure  mit  einem 
UebersehuBs  an  Chloracetjl  Äusanimengebracht.  Die  Reac- 
tion  beginiit  scbon  in  der  Kälte  und  iat  sehr  heftig ,  trotzdem 
erhitzt  sich  das  Gemenge  aber  nieht,  was  wohl  in  dem  Ent- 
weichen grosser  Mengen  von  CblorwasserstoffgaB  seinen  Grund 
bat  Wenn  die  Gasent Wickelung  langsam  wird,  schmilzt  man 
den  Ballon  zu  und  erhitzt  während  24  Stunden  im  Wasserbad 
unter  zeitweiligen  Oeffnen  des  Ballons.  Nach  beendigter  Gas- 
entwickelung wird  der  Inhalt  des  Ballons  mit  Alkohol  ge- 
mischt, um  das  liberscbtissige  Chloracetjrl  zu  zersetzen  und 
im  Wasserbad  verdampft  bis  zum  Verschwinden  dea  Geruchs 
nach  Chlorwasaerstoif  und  Essigäther,  Die  syrupartige  bräun- 
liche Masse  begann  unter  der  Luftpumpe  nach  7  Tagen  zu 
krystallisiren  und  war  nach  3  weiteren  Tagen  vollständig  er- 
starrt; sie  liefert  durch  Fressen  und  Umkrj^stallisiren  aus 
Aether  Erystalle  von  folgender  Zusammensetzung : 


I. 

65,47 
6,41 


n. 

64,48 

6,26 


ßer. 

64,86 

6,30 


Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  ^^E^BlQ^  (Aceto- 


^e,bU 


«2H5        ] 


formobenzoeäthyläther)   und  nicht  der  Formel  ^aHaö/Oj 

H  ) 
{Acetoformobenzo^säure} ,  welche  wir  erwarteten.  Die  Säure 
ist  also  gleich  ätherificirt  wordeo  und  ist  demnach  zweiatomig. 
Der  Aether  bildet  völlig  weisse  strahlig  gruppirte  feine 
Nadeln  und  riecht  schwach  honigartig;  er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  löslich  in  Aether  und  Alkohol  und  schmilzt  bei 
73,5 — ^74'*.  Nach  dem  Schmelzen  bleibt  er  selbst  noch  bei 
10*^  lange  Zeit  flüssig,  25  Grm,  Formobenzoösäure  gaben  nur 
5  Grm.  des  Aethers. 


:    -k-«?f:  iie 

H    -    jf.-fll'tl- 
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rat  des  primären  Benzylamius  ist.  Aus  diesem  scheidet  über- 
schüssiges Kali  das  freie  Alkaloid  in  Form  einer  oben  auf- 
schwimmenden Schicht  ab.  um  deren  Trennung  zu  erleichtem, 
fUgt  man  Aether  zu,  hebt  die  ätherische  Lösung  ab  und  ent- 
fernt durch  Destillation  im  Wasserbad  den  Aether.  Der  etwas 
gelblich  gefärbte  Rückstand  wird  einige  Tage  lang  mit  ge- 
schmolzenem Kali  in  Berührung  gelassen,  dann  abgegossen, 
destillirt  und  das  gegen  182^  Uebergeheude  gesammelt.  Man 
erhält  dann  farbloses  primäres  Benzylamin,  welches  aber  noch 
nicht  ganz  rein  ist,  denn  wenn  es  mit  Wasser  gemischt  wird, 
giebt  es  eine  trübe  Lösung,  wahrscheinlich  in  Folge  der. Ge- 
genwart einer  kleinen  Menge  der  secündären  Base.  Durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  erhält  man  nur  schwierig 
eine  völlig  reine  Substanz.  Man  leitet  deshalb  am  besten 
^inen  Strom  trockener  Kohlensäure  über  das  durch  Destilla- 
tionen möglichst  gereinigte  primäre  Benzylamin ;  es  entsteht 
dabei  unter  Temperaturerhöhung  eine  feste  Verbindung,  aus 
der  durch  Waschen  mit  ganz  wasserfreiem  Aether  die  Spur 
des  andern  Alkaloids  entfernt  werden  kann,  weil  dieses  keine 
Kohlensäure  absorbirte  und  flüssig  blieb.  Das  feste  Carbonat 
wird  zwischen  Papier  getrocknet,  dann  in  Salzsäure  gelöst 
und  aus  der  krystallisirten  Chlorwasserstoflfverbindung  die 
Base  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  abgeschieden. 

Die  Base  C7H7H2N  ist  eine  farblose,  zwischen  182  und 
183<>  (nicht  corrig.)  siedende  Flüssigkeit.  Sie  scheint  im 
Licht  unveränderlich  zu  sein,  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen 
Verhältnissen,  wird  durch  Kali  aus  diesen  Lösungen  wieder 
abgeschieden,  absorbirt  Kohlensäure  und  giebt  damit  eine 
krystallisirbare  Verbindung  wie  das  Amylamin.  Das  Benzyl- 
amin reagirt  stark  alkalisch,  raucht  in  Berührung  mit  Chlor- 
wasserstoflFgas  und  verbindet  sich  mit  Säuren  unter  starker 
Wärmeentwickelung  zu  neutralen  Salzen.  Die  Chlorwasser- 
stoflfverbindung C7H9NHCI  krystallisirt  in  gestreiften  Blättchen 
und  giebt  ein  in  orangefarbenen  Blättchen,  krysallisirendes 
Platindoppelsalz. 

Alle  diese  Eigenschaften  zeigen  die  grosse  Verschieden- 
heit der  neuen  Base  von  dem  Toluidin,  welch  letzteres  be- 
kanntlich nur  sehr  schwach  basische  Eigenschaften  besitzt. 


A^OVU     VlViyUl    v/ü 


•TSTie  .er  i^iL-Lvi   -qrfAJipft,  der  Bückstanc 
«L  w.   efiaiDifc±t  QBL  rirü  Aether  die  Basen 
■'e  -acnwat  !-J?«iLr  ^ririe  gleichfalls  verdui 
ii^dvt  j»*;?«   iärsscuiii  3l:c  2  Mol.  Benzylchl 
jpi    a»  -:üis!t   T-t*ier  ji  ver^ehlossener  Röhr 
..-  *-;uiu«L   äiu;  *rii!Zi     Xaeh  dem  Verdui 
^«.••a-   ■  vx^e  V  aiÄT  riTÄttsi  wodurch  sich  ein  t 
r>iau:?*.-^  i.  rnitr  ijst'äieii  der  mit  kaltem  Alk 
.r«aa^-*.i«:£  JDi   .at:ü   aramaii.^ML  Umkrvstallisiren  aus 

aa^'jL  .  .-ü-u'-i   t:^   »^  ^.Bti^-si«  ie  Formel  ergab:  N|(C7] 

((C7] 
lunnj:--'  i^u'Äiit     «-'-S  &  "Ädeatet  Kresyl,  (C7H.) 


^>«itMzj>  "  -iUiiiiu  "rT^salüsirt  in  sehr  feinen  Na< 
w.xa«:!r  ^j  mü  }j '.  .£C  unl^lieh  in  Wasser,  1^ 
joM   I  ia4;%fli.    .-^   o^iidier  in  siedendem  Alkohol. 
viTL  s^  ^L^i.-*!.    laa  edült  die  Chlorwasserstof 
.i«««r  ^?i««^-i«Hi  3age.  wenn  man  dieselbe  mit  ( 
^^2i«»,a&cii«:«t   ..**Ji;.:     »n  rblorwxsserstofiF  behandelt  ui 
,«Tr   Ai^aa^vt.      /as  ^-2  i;?t  sehr  löslich  in  Alk 
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tolaidin  wässeriges  Platinchlorid  ohne  Aether  zUj  so  bildet 
iich  manchmal  ein  harziges  Chloroplatinatj  oft  aber  aucb  ein 
Tosa-  oder  chocoladefarbiger  KiederBchlag,  welcher  aus  theil- 
weise  zersetztem  Platiiidoppelsalz  besteht.  Die  Platinverbin- 
düng  zersetzt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter  Abechei- 
,dung  der  freien  Base. 

Dicss  gentigtj  um  zu  beweisen,  dass  das  Tolnidin  isomer 
Qdit  dem  tertiären  Benzylamin  ist  Letzteres  sehmilzt  bei  93**j 
trystallisirt  in  kleinen  Blättehen ,  die  sehr  verschieden  von 
!kn  Nadeln  des  Dibenzyltoluidins  sind,  färbt  sich  nicht  unter 
lern  Einfluss  der  Luft  und  des  Lichtes  und  giebt  ein  durch 
Wasser  nicht  zersetzbares  Chloroplatinat.  Auch  erhält  man 
}ei  Darstellung  der  Platinverbindang  niemals  ähnlich  gefärbte 
Niederschläge  wie  die  oben  erwähnten. 

Vielfache  Versuche  zur  Darstellung  des  primären  Benzyl- 
imins  gaben  wenig  befriedigende  Besultate.  Der  grö&ste 
theil  des  Chlorbenzjls  wandelt  sich  immer  in  die  tertiäre 
and  secundäre  Base  um.  Die  Methode  von  WürtZj  d.  h.  die 
Jmwandlung  des  Chlorbenzyls  in  Cyanat  und  andere  Cyan- 
lerivate  und  Behandhing  mit  Kalilauge  gab  zwar  das  primäre 
ienzylamin,  gleichzeitig  aber  auch  die  secundäre  und  tertiäre 
Base.  Ich  hoffe  später  daräber  weitere  Mittheilungen  machen 
;ii  können. 

Ebenso  wie  also  die  Phenole  ihren  Eigenschaften  nach 
wischen  den  Alkoholen  und  den  Säuren  stehen,  ebenso  muss 
las  Anilin  und  seine  Homologen  als  ein  zwischen  den  eigent- 
lehen  Aminen  und  den  Amiden  stehender  intermediärer  Kör- 
per betrachtet  werden  und  ich  werde  später  noch  deutlicher 
leigeUj  dass,  während  dasToluidin  bei  Einwirkung  auf  andere 
Llkaloide  von  unvollständiger  Substitution  Ammoniak  ent- 
ri ekelt  und  dabei  der  Wasserstoff  durch  das  Kadical  Kresyl 
C^H^Ia  ersetzt  wird,  das  Benzylamin  dagegen  unter  denselben 
mständen  andere  Reaetionen  zeigt. 


508  Notizen. 
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1)  Adamin, 

ein  wesentlich  aus  arsensaurem  Zinkoxyd  bestehendes  Mi- 
neral aus  Chile,  beschreibt  Friedel  (Compt.  rend.  t.  62,  692). 
Dasselbe  besteht  aus  honiggelben  glänzenden  Kömerru  Im 
Kolbien  werden  dieselben  unter  Wasserabgabe  weiss,  auf 
Kohle  zerfallen  sie  in  Zinkoxyd  und  Arsensäure ;  leicht  lös- 
lich in  verdünnter  Salzsäure  und  Essigsäure.  Spec.  Gew. 
4,338,    Zusammensetzung : 


auf  AsZnjHe^s 

Sauerstoff 

B6r. 

Arsensänre     . 

39,95 

•  13,89 

5,00         40,20 

Zinkoxyd    .    . 

54,32 

10,73 

3,98         56,64 

Eisenoxydul   . 

1,48 

0,33 

Manganoxyd  .    . 

Spur 

Wasser  .    .    . 

4,55 

4,04 

1,45           3,14 

100,30 

Hieran  schliesst  sich  eine  genauere  krystallographische 
Untersuchung  des  Minerals  von  DesCloizeaux. 


2)  Ein  vorzüglicher  Entwickler  in  der  Photographie 
ist  nach  Schnauss  (Photogr.  Archiv  1866,  S.  20)  die  Bern- 
steinsäure  in  Verbindung  mit  Eisenvitriol.  Folgende  Mischung 
wird  vorzüglich  empfohlen.  4  Maasstheile  einer  concentrirten 
Lösung  von  Eisenvitriol,  4  Maasstheile  concentrirte  Bemstein- 
säurelösung,  16  Maasstheile  destillirtes  Wasser  und  1  Maass- 
theil  Alkohol.  Die  Entwicklung  ist  ziemlich  so  rasch  wie  bei 
Anwendung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul- Ammoniak,  doch 
werden  die  Schwärzen  feiner  detaillirt,  die  Lichter  bleiben 
durchsichtig,  die  Halbschatten  sind  zarter.  Die  Entwicklung 
erfolgt  in  kürzerer  Zeit  als  mit  dem  gewöhnlichen  essigsauren 
Eisenammoniak-Entwickler. 
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